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1  
AVANT-PROPOS 
Depuis quelques années, une part importante des recherches menées dans le domaine du génie 
des procédés est consacrée à l’intensification des opérations déjà existantes. Cette 
intensification est motivée par des normes et des lois environnementales de plus en plus 
sévères, qui nécessitent l’utilisation de procédés plus performants. Les principaux secteurs 
industriels concernés sont aussi nombreux que variés tels que les industries agro-alimentaires, 
pharmaceutiques, biologiques, chimiques, la production d’eau potable,… 
 
Les techniques de séparation jouent un rôle déterminant dans l’intensification des procédés. 
En effet, elles permettent à la fois de diminuer les rejets et d’augmenter les niveaux de 
recyclage au sein même de la chaîne d’opérations unitaires. Parmi ces techniques, les 
techniques de séparations membranaires, en particulier la nanofiltration (NF), constitue a 
priori des solutions technologiques adaptées. A l’heure actuelle, les applications les plus 
courantes sont essentiellement l’adoucissement de l’eau, la déminéralisation du lactosérum ou 
encore le traitement d’effluents industriels.  
 
Cependant, des travaux récents ont montré que les performances de la nanofiltration peuvent 
être sérieusement réduites lorsque les fluides à traiter contiennent en proportions variables des 
espèces organiques et des électrolytes. En effet, la présence d’électrolyte modifie le transfert 
de l’espèce neutre. Dans l’état actuel des connaissances, il est par conséquent difficile de 
prévoir les performances du procédé dès lors que de nouveaux usages vont être considérés.  
 
Deux mécanismes ont été proposés afin d’expliquer la modification du transfert observée. Ils 
reposent sur le fait que le transfert d’une espèce neutre à travers une membrane est 
essentiellement gouverné par des effets stériques. Ainsi, l’influence de la composition ionique 
peut entrainer une modification des propriétés du matériau membranaire et/ou un changement 
des propriétés de l’espèce organique. Des études ont en effet montré que les espèces 
organiques sont moins hydratées en présence d’électrolyte.  
 
Dans ce contexte, l’objectif de l’étude que nous nous proposons de mener est d’approfondir 
les mécanismes qui contrôlent le transfert d’espèces neutres à travers des membranes de 
nanofiltration en se focalisant sur leur dépendance vis-à-vis de la composition ionique des 
solutions.  
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CHAPITRE I. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
 
 
Dans un premier temps, nous présenterons les travaux antérieurs concernant l’influence de la 
composition ionique sur le transfert d’espèces neutres à travers des membranes, appliqués au 
traitement de fluides contenant en proportions variables des espèces organiques et des 
électrolytes.  
 
Nous présenterons ensuite les différentes hypothèses proposées afin d’expliquer les variations 
observées.  
D’une part, nous discuterons de l’influence de la composition ionique au contact des 
membranes sur leurs propriétés. 
D’autre part, nous nous intéresserons à l’influence de la composition ionique sur les 
caractéristiques des solutés neutres en solution électrolytique. 
 
Des travaux très récents ont souligné le rôle des phénomènes d’hydratation dans les solutions 
considérées. Ces phénomènes seront ainsi décrits en fonction des solutés (neutres et chargés) 
mis en œuvre dans cette étude.  
 
Nous nous attacherons ensuite à présenter un modèle de transfert pour deux modes de 
fonctionnement (filtration et diffusion).  
Ce modèle permettra de relier les densités de flux de soluté à des grandeurs caractéristiques 
des systèmes étudiés (Soluté neutre / Electrolyte / Membrane). 
 
Dans une dernière partie, nous décrirons l’approche proposée dont l’objectif consiste en 
l’étude des mécanismes qui gouvernent le transfert d’espèces neutres à travers des membranes 
de nanofiltration en fonction de la composition ionique des solutions.  
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I.1  Problématique :  
 
Dans le contexte de l’intensification des procédés et du développement durable, la 
composition des fluides à traiter évolue vers des solutions de complexité croissante contenant 
des espèces organiques et des électrolytes, parfois en concentration élevée. Le traitement des 
fluides complexes constitue un enjeu industriel crucial notamment dans le domaine de 
l’agroalimentaire (production d’acides organiques, industrie du sucre, produits laitiers…) et 
dans le domaine de l’environnement (traitement d’effluents, de lixiviats, de saumures…). 
 
Les procédés membranaires, en particulier la nanofiltration (NF) et l’électrodialyse (ED), 
constituent une alternative intéressante et sont en pleine expansion depuis une dizaine 
d’années. Les applications les plus courantes en agroalimentaire sont la concentration et la 
déminéralisation de lactosérum ou de jus sucrés, la désacidification des jus d’agrumes [Aimar 
et al., (2004)], le fractionnement d’acides aminés [Timmer et al., (1998)], la production 
d’acides organiques [Bouchoux et al., (2005)]. Ces procédés sont également utilisés pour 
réduire l’impact sur l’environnement, pour le traitement des effluents, des eaux de rinçage ou 
de nettoyage [Bowen et al., (1998) ; Koyuncu et al., (2003) ; Nghiem et al., (2006)]. 
Cependant, le développement de ces procédés reste insuffisant pour diverses raisons. L’une 
d’entre elles réside dans la difficulté de prévoir les performances tant qualitatives que 
quantitatives, lorsque la composition des fluides à traiter varie ou que de nouveaux usages, 
plus exigeants, sont considérés. 
En effet, des résultats récents ont montré que la présence d’électrolyte peut altérer de façon 
significative les performances de la nanofiltration (NF) par suite de la modification du 
transfert des espèces neutres. Ces effets peuvent avoir des répercussions importantes lors de la 
purification de solutés (fractionnement, production d’acides organiques,…) ou de 
l’élimination de contaminants dans une solution (désacidification, déminéralisation, 
traitements d’effluents,…). 
Dans le cadre de l’étude de la nanofiltration (NF) comme étape de purification dans la 
production d’acides organiques des travaux ont montré que, bien que la séparation Glucose / 
Lactate de sodium soit envisageable à partir des résultats obtenus pour les solutés seuls, elle 
est en réalité impossible, suite à la diminution de la rétention du glucose en présence de 
lactate de sodium [Bouchoux et al., (2005)]. L’amélioration de la séparation a donc été 
recherchée en ajustant la composition ionique [Umpuch et al., (2010)]. Les résultats obtenus 
ont mis en évidence que l’ajout de sulfate de sodium diminue de façon plus significative la 
Chapitre I. Etude bibliographique 
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rétention du lactate que celle du glucose, leur séparation étant ainsi facilitée par l’ajout de cet 
électrolyte. 
 
De tels effets de la composition ionique sur le transfert d’espèces neutres ont également été 
rapportés dans d’autres procédés, comme l’électrodialyse (ED), mettant en œuvre des 
membranes échangeuses d’ions (MEI) [Singlande, (2006) et Savignac, (2010)]. L’originalité 
de ces résultats réside dans le caractère transversal des phénomènes mis en évidence qui 
semblent communs à des systèmes mettant en œuvre des espèces, des membranes et des 
forces agissantes de nature différente. 
Dans tous les cas, il a été montré que l’augmentation du transfert est d’autant plus importante 
que la concentration en électrolyte est élevée et qu’elle dépend de la nature de l’électrolyte.  
 
Les principaux travaux disponibles dans la bibliographie, restreints au procédé de 
nanofiltration (NF) sont rassemblés dans le tableau [I.1].  
 
 
L’influence de l’électrolyte sur le transfert d’espèce neutre a été identifiée pour les mélanges 
Sucre (glucose ou saccharose) / NaCl à travers une membrane organique [Wang et al., 
(2002)]. Ces travaux ont montré que l’impact de la présence de l’électrolyte sur le transfert de 
saccharose est faible. Au contraire, il a été mis en évidence que le transfert du glucose 
augmente, et que son augmentation est d’autant plus importante que la concentration en NaCl 
est élevée. Par exemple, l’augmentation maximale obtenue est de l’ordre de 20%.  
Des effets similaires ont été observés avec des membranes inorganiques et organiques 
[Bouranene et al., (2007) et Escoda et al., (2010)]. Quelle que soit la membrane utilisée, ces 
travaux ont montré une augmentation maximale du transfert de Poly Ethylene Glycol (PEG) 
en présence d’électrolyte, de l’ordre de 30 à 70%. 
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Auteurs Solutés neutres 
(Mw g.mol-1) 
Electrolyte Membrane (R/R)max* 
Wang et al., 
(2002) 
Glucose (180)  
1 mM 
Saccharose (342) 
0,6 mM 
NaCl 0,01–0,1 M NF 
(organiques) 
Dow Chemical 
23% 
 
6% 
Bargeman et al., 
(2005) 
Glucose (180) 
0,01 M 
 
NaCl 0,01–1 M 
CaCl2 0,005 – 0,05 M 
KCl 0,1 M 
NF 
(organiques) 
Dow Chemical 
15% 
2% 
5% 
 
Bouchoux et al., 
(2005) 
Glucose (180)  
0,1 M 
NaCl 0,5–1 M 
NaLac 0,5–1 M 
Desal 5 DK 
(organiques) 
Osmonics 
32% 
50% 
Bouranene et al., 
(2007) 
PEG (600) 
0,003 M 
KCl 0,1-1 M 
LiCl 0,1-1 M 
MgCl2 0,1-0,5 M 
Filtanium® 
(inorganiques) 
Tami-
Industries 
35% 
64% 
71% 
 
Mohammad et 
al., (2010) 
Glucose (180) 
0,006 M 
NaCl 0,001–0,1 M CK 
(organiques) 
Osmonics 
7% 
Escoda et al., 
(2010) 
PEG (600)  
0,003 M 
KCl 0,1-1 M 
LiCl 0,1-1 M 
MgCl2 0,1-0,5 M 
Desal GH 
(organiques) 
Osmonics 
50% 
68% 
52% 
 
Umpuch et al., 
(2010) 
Glucose (180)  
0,1 M 
NaCl 0-1 M 
NaLac 0-1 M 
Na2SO4 0-0,25 M 
Desal 5 DK 
(organiques) 
Osmonics 
9% 
49% 
7% 
 
Luo et al., 
(2011) 
Glucose (180)  
0,1 M 
NaCl 1,5 M NF 
(organiques) 
Dow Chemical 
20% 
 
Tableau I.1 : Influence de l’électrolyte sur le transfert de soluté neutre à travers des 
membranes de NF – *augmentation maximale du transfert estimée par l’équation [I.1] :  
WS
ElSWS
R
RR
R
R
,
,,   
 
où RS,W est le rétention du sucre dans l’eau et RS,El, la rétention du sucre en présence de 
l’électrolyte. 
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Par ailleurs, certains auteurs ont montré un lien entre l’augmentation du transfert et la 
concentration en électrolyte dans le perméat. Plus précisément, il a été établi que, 
l’augmentation du transfert est d’autant plus importante que la concentration en électrolyte 
dans le perméat est élevée [Bargeman et al., (2005) et Umpuch et al., (2010)].  
 
D’autres travaux ont également mis en évidence que, pour un électrolyte donné, 
l’augmentation du transfert est d’autant plus importante que la concentration en électrolyte 
dans l’alimentation est élevée [Bouchoux et al., (2005)]. La concentration en électrolyte dans 
le perméat n’a cependant pas été mesurée dans ces conditions. Grâce à ces travaux, une 
corrélation qualitative a été établie entre l’hydratation des ions et le transfert des espèces 
neutres à travers la membrane. En effet, il a été mis en évidence que l’augmentation du 
transfert est d’autant plus importante que l’ion est hydraté. Cette corrélation a été également 
été confirmée dans une autre étude [Bouranene et al., (2007)].  
 
A l’issue de cette partie, nous avons mis en évidence l’influence de la présence d’électrolyte 
sur le transfert d’espèces organiques. Les différents travaux ont montré que la variation du 
transfert dépend de la concentration et de la nature de l’électrolyte.  
Une corrélation a été établie entre l’augmentation du transfert et la concentration en 
électrolyte dans le perméat. Nous en concluons que le transfert de sucre est donc perturbé par 
la rétention des ions de l’électrolyte.  
D’un point de vue qualitatif, une corrélation a également été établie entre l’augmentation du 
transfert et l’hydratation des ions. Néanmoins, à l’heure actuelle, peu d’études se sont 
intéressées de manière approfondie à cette corrélation. 
 
I.2 Identification des phénomènes mis en jeu :  
 
Le transfert d’une espèce neutre à travers une membrane est essentiellement gouverné par des 
effets stériques, qui ne dépendent que du rapport entre la taille de l’espèce et celle des pores 
de la membrane. 
 
Ainsi, l’augmentation du transfert observée en présence d’électrolyte peut provenir d’une 
augmentation de la taille des pores, d’une diminution de la taille apparente de l’espèce ou, 
plus probablement, d’une combinaison des deux contributions. 
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Afin d’expliquer leurs résultats expérimentaux, certains auteurs ont suggéré l’hypothèse d’une 
augmentation de la taille apparente des pores, due à des effets électrostatiques, lorsque la 
concentration en contre-ions à l’intérieur de ceux-ci augmente.  
D’une part, l’augmentation de la taille apparente des pores est expliquée par une diminution 
de l’épaisseur de la double couche dans les pores [Wang et al., (2002)].  
D’autre part, l’augmentation des répulsions électrostatiques est susceptible de conduire à une 
augmentation du rayon de pores, couramment appelé gonflement de pore ou « pore 
swelling », en supposant une certaine élasticité de la membrane [Bargeman et al., (2005)].  
Or, à ce jour, ces hypothèses n’ont toujours pas été validées. 
 
Par ailleurs, l’hypothèse d’une modification de la taille apparente de l’espèce neutre en 
fonction de la composition ionique a également été évoquée [Bouchoux et al., (2005)]. Cette 
diminution peut résulter d’une déshydratation partielle. Les solutés neutres, moins hydratés en 
présence d’électrolyte, présentent une taille plus faible, ce qui favorise leur transfert à travers 
la membrane. 
Cette hypothèse s’appuie sur des travaux qui ont montré l’influence de la composition ionique 
sur l’hydratation des sucres (xylose, arabinose, glucose et galactose) en présence de NaCl 
[Zhuo et al., (2000)]. Quel que soit le sucre étudié, les auteurs ont mis en évidence que celui-
ci est moins hydraté en présence de NaCl, l’effet augmentant pour des concentrations en 
électrolyte croissantes.  
 
L’ensemble de ces travaux montre que les effets observés dans différents systèmes peuvent 
avoir diverses origines, liées plus spécifiquement, aux caractéristiques des membranes et/ou 
aux propriétés des espèces neutres mises en œuvre. 
 
Afin de quantifier la contribution des deux effets due à la présence de l’électrolyte, une 
procédure a été proposée [Escoda et al., (2010)]. L’idée consiste à réaliser des expériences 
avec des solutions de compositions identiques, systèmes PEG / Electrolyte et deux types de 
membranes, une inorganique, supposée insensible au gonflement et, l’autre organique, pour 
laquelle les deux effets sont considérés. La modélisation du transfert a permis de déterminer, à 
partir des résultats obtenus avec la membrane inorganique, le rayon de soluté en fonction de la 
composition ionique [Bouranene et al., (2007)]. Connaissant le rayon de soluté, la valeur du 
rayon de pore a ensuite été estimée, dans le cas de la membrane organique, pour chaque 
composition ionique [Escoda et al., (2010)]. Cette approche a mis en évidence que les 
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contributions relatives des deux effets varient selon la membrane et avec la composition de 
l’électrolyte. Dans certaines conditions, elles sont du même ordre de grandeur. Par ailleurs, 
bien que les auteurs ne l’aient pas constaté, il ressort de cette étude que la contribution liée à 
l’addition d’électrolyte est d’autant plus importante que l’hydratation des ions en solution est 
élevée.  
Les densités de charge de la membrane dans différents électrolytes ont été également 
déterminées par des mesures de potentiel d’écoulement. Ces valeurs qui ont été mesurées à 
des concentrations en électrolytes plus faibles (0,001 et 0,01 éq.L-1) que celles utilisées dans 
les systèmes PEG / Electrolyte (0,1 – 0,5 et 1 éq.L-1) montrent que la densité de charge 
augmente avec la concentration en électrolyte.  
Ces résultats sont concordants vis-à-vis de l’hypothèse de gonflement. Toutefois, il reste à 
montrer que la variation de la charge de la membrane peut conduire au phénomène de 
gonflement des pores. 
 
D’autre part, un protocole expérimental spécifique a été développé afin de dissocier et de 
quantifier la contribution relative des deux effets au cours de la diffusion de sucres à travers 
des membranes échangeuses d’ions en présence d’électrolyte [Savignac, (2010)]. Il a été mis 
en évidence que, dans ces conditions, la contribution due à la modification des propriétés de 
la membrane est majoritaire devant celle due aux modifications des propriétés des sucres. De 
plus, il a également été constaté que la contribution due à la présence de l’électrolyte en 
solution, bien que minoritaire, est d’autant plus importante que les ions de l’électrolyte sont 
hydratés.  
 
Les travaux présentés ci-dessus montrent l’importance de l’hydratation des espèces 
considérées vis-à-vis de leur transfert à travers des membranes [Bouchoux et al., (2005) ; 
Bouranene et al., (2007) ; Escoda et al., (2010) et Savignac, (2010)].  
Cependant, à notre connaissance, la relation entre le transfert et les propriétés des espèces en 
solution, liées à leur hydratation, n’a pas encore été étudiée de façon systématique.  
 
L’étude que nous nous proposons de mener consiste donc à identifier la relation entre 
l’hydratation des espèces neutres et leur transfert à travers des membranes de NF en se 
focalisant sur le rôle des ions. 
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I.3  Description des phénomènes d’hydratation :  
 
I.3.1 Solutions électrolytiques :  
 
Le phénomène d’hydratation des ions est décrit de la manière suivante. Les molécules d’eau 
s’orientent à proximité des ions, dans une couche appelée couche d’hydratation, de façon à 
former une structure de coordination où soit les molécules d’hydrogène, soit les molécules 
d’oxygène de la molécule d’eau pointent vers les anions ou vers les cations, respectivement. 
L’ensemble formé est appelé agrégat ou « cluster ». 
 
Le nombre de molécules d’eau fixées autour de l’ion et qui forment le cluster est appelé 
nombre d’hydratation et il caractérise le nombre de molécules d’eau perturbées par la 
présence de l’ion.  
Le nombre d’hydratation est maximal à dilution infinie, puis diminue avec la force ionique 
(FI>0,01 mol.L-1), l’encombrement stérique entre les différents clusters devenant important. 
Sa valeur peut être obtenue par différentes méthodes.  
 
Le tableau [I.2] regroupe quelques valeurs du nombre d’hydratation d’ions à dilution infinie.  
 
 
Les valeurs montrent que le nombre d’hydratation varie selon la méthode utilisée pour le 
déterminer. 
Globalement, on remarque cependant que les cations peuvent être classés suivant l’ordre : 
 
  22 MgCaNaKRbCs  
 
Par ailleurs, on constate que, selon la méthode utilisée, les anions ont une hydratation faible 
ou nulle.  
L’origine de cette différence d’hydratation entre les anions et les cations s’explique par des 
effets électrostatiques. En effet, les cations sont mieux stabilisés par l’eau que les anions car 
la charge partielle négative de l’oxygène présent dans la molécule d’eau est deux fois la 
charge positive de chaque hydrogène [Zavitsas, (2001)].  
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(A)                                                                Cations 
Cs+ Rb+ K+ Na+ Ca2+ Mg2+ Références Méthode utilisée 
- - 0,4 1 3,1 3,6 Kawaguchi et 
al., 
(1981,1982) 
Modélisation 
0,03 - 0,53 0,81 5,05 4,12 Lu et al., 
(1993) 
Modélisation 
- - 2,96 2,61 3,08 3,93 Achard et al., 
(1994) 
Modélisation 
4, 3 4,7 5,1 6,5 10,4 11,7 Marcus 
(1997) 
Conductivité 
1,0 0,4 1,0 3,6 12 - Osakai et al., 
(1997) 
Extraction 
liquide/liquide 
0 0 0 3 6 6 Chen et al., 
(1999) 
Modélisation 
1,8 0,6 1,8 3,9 12 13 Zavitsas 
(2001) 
Point de gel 
 
(B)                                                                   Anions 
CH3COO- I- Br- Cl- SO42- Références Méthode utilisée 
- 1,0 0,8 0,5 - Kawaguchi et al., 
(1981,1982) 
Modélisation 
- 2,22 1,84 1,55 0,07 Lu et al., (1993) Modélisation 
1,1 2,8 2,8 3,9 5,3 Marcus (1997) Conductivité 
- - - - - Osakai et al., 
(1997) 
Extraction 
liquide/liquide 
- 0 0 0 - Chen et al., 
(1999) 
Modélisation 
- 0 0 0 - Zavitsas (2001) Point de gel 
 
Tableau I.2 : Nombres d’hydratation des ions à dilution infinie – 
(A): Cas des cations – (B) : Cas des anions – T = 25°C. 
 
Le classement des anions peut être comparé à celui établi par Hofmeister en 1888 (Kunz et 
al., (2004)) à partir de l’aptitude des ions à faire précipiter une même protéine. Ces travaux 
considèrent que l’ion sulfate est plus hydraté que l’ion chlorure, ce qui sera par ailleurs 
considéré dans cette étude.  
En revanche, on remarque que, quelle que soit la méthode utilisée, les nombres d’hydratation 
des ions chlorure, bromure et iodure sont proches. 
Par ailleurs, dans certains modèles, le nombre d’hydratation d’un anion est fixé et égal à zéro.  
Chapitre I. Etude bibliographique 
14 
 
Il est important de préciser que le nombre d’hydratation nul n’implique pas que les anions ne 
soient pas solvatés par l’eau, mais que les molécules d’eau qui servent à la solvatation de ces 
anions « ne se lient pas au soluté de manière suffisamment forte ». 
 
Nous avons vu que le nombre d’hydratation à dilution infinie renseigne sur le nombre de 
molécules d’eau liées à l’ion. Cependant, les valeurs rapportées montrent qu’il n’est pas sans 
difficulté de connaître avec certitude les nombres d’hydratation puisque les valeurs varient 
avec la méthode employée. 
Sachant que notre objectif est de comparer des électrolytes entre eux, nous considèrerons les 
valeurs obtenues à partir d’une même méthode, déterminées par Marcus, [Marcus et al., 
(1997)].  
 
Différents modèles se sont intéressés à caractériser les interactions des espèces dans les 
solutions électrolytiques. Frank et al., (1940) ont été les premiers à évoquer l’influence des 
ions sur la structure de l’eau. Ils ont déterminé les coefficients d’activité d’électrolytes pour 
des forces ioniques comprises entre 0,1 et 4 mol.L-1. Les valeurs ont été ensuite comparées à 
celles du modèle de Debye-Hückel qui décrit l’écart à l’idéalité des électrolytes en ne prenant 
en compte que les interactions électrostatiques (pour FI<0,1 mol.L-1).  
L’écart observé entre leurs valeurs et celles obtenues par la théorie de Debye-Hückel a été 
expliqué par des interactions supplémentaires, appelées interactions structurales 
d’hydratation, engendrées par les ions sur la structure de l’eau.  Ces interactions (influence sur 
la structure de l’eau) ont aussi été prises en compte par Gurney, (1953) pour prédire les 
variations des grandeurs thermodynamiques d’excès. Il prend en considération les interactions 
structurales d’hydratation engendrées par les espèces chargées en fonction de leur caractère 
hydrophile ou hydrophobe. 
Ce modèle a tout d’abord été utilisé dans les systèmes Electrolyte / Eau afin de comprendre le 
comportement particulier des ions hydrophobes ou d’étudier le rôle des interactions 
structurales d’hydratation sur la variation des grandeurs thermodynamiques des halogénures 
alcalins en fonction de la concentration [Desnoyers et al., (1969)]. 
Une règle générale a été définie permettant d’identifier deux types d’interactions pour les 
systèmes considérés [Desnoyers et al., (1969) ; Lindenbaum et al., (1964) ; Frank, (1963)]. 
Selon cette règle, deux solutés sont attirés si leurs structures ou leurs tendances à orienter les 
molécules d’eau sont compatibles tandis qu’une incompatibilité de leurs structures ou de leurs 
tendances entraîne des forces de répulsion. 
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Une représentation du modèle est illustrée sur la figure [I.1], la région nommée « co-sphère » 
constituant le solvant dont la structure est modifiée par la présence de l’ion [Conway, (1981)]. 
Pour la plupart des ions, la co-sphère a une épaisseur de l’ordre de la taille de la molécule 
d’eau. 
L’eau contenue dans la sphère d’hydratation peut avoir différentes structures :  
- orientée et fortement polarisée 
- polarisée mais pas fortement orientée 
- structurée et liaisons hydrogène modifiées 
Les deux premières s’apparentent à la première couche d’hydratation de l’ion et la dernière à 
la deuxième couche. C’est cette dernière qui rend compte des interactions structurales 
d’hydratation [Conway, (1981)]. De manière générale, l’eau contenue dans la co-sphère 
d’hydratation est appelée eau liée (structure modifiée), par opposition à l’eau de la solution, 
constituée d’eau libre (« bulk » water). 
 
Les co-sphères d’hydratation des différentes espèces solvatées sont susceptibles de se 
recouvrir lorsque la distance entre elles diminue, suite par exemple à une augmentation de la 
concentration (figure [I.1]). 
Des études ont notamment montré que ce recouvrement peut se produire à partir de 
concentrations de l’ordre de 0,1 mol.L-1 [de Visser et al., (1977)].  
 
R+
1 ère couche 
d’hydratation
+
-
R-
1 ère couche 
d’hydratation
2 ème couche 
d’hydratation
Recouvrement des co-
sphères d’hydratation
R+
-
 
Figure I.1 : Illustration du recouvrement des co-sphères d’hydratation lors d’une interaction 
entre un anion (R-) et un cation (R+).  
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Quatre types d’interactions possibles ont été distinguées en présence d’électrolyte [Desnoyers 
et al., (1969)]. Ces interactions peuvent avoir lieu entre :  
- deux ions hydrophobes 
- un ion hydrophobe et un ion hydrophile 
- deux ions hydrophiles de signes opposés 
- deux ions hydrophiles de même signe 
 
Pour chacune d’elles, le modèle prévoit le sens de variation des grandeurs thermodynamiques 
d’excès (μEX, hEX, sEX, vEX) suivant la modification de la structure de l’eau libre. Ces quatre 
interactions sont détaillées en annexe A-I. A titre d’exemple, le tableau [I.3] illustre le cas de 
l’interaction III, entre deux espèces hydrophiles de signes opposées, pour laquelle les 
variations des grandeurs thermodynamiques vont être expliquées. Nous avons choisi de 
présenter l’interaction III car elle concerne les systèmes étudiés par la suite.  
 
 
Tableau I.3 : Interaction Ion / Ion de signe opposé – Modification de la structure de l’eau et  
variation des grandeurs thermodynamiques associées.  
 
L’interaction III, entre deux espèces hydrophiles de signes opposés, a une résultante de type 
attractive car il y a compatibilité entre l’orientation des molécules d’eau des co-sphères 
d’hydratation. Le phénomène est thermodynamiquement favorable (EX < 0).  
 
Suivant le modèle, lorsque deux ions de signes opposés s’approchent, leurs sphères 
d’hydratation se recouvrent et une partie de l’eau, comprise dans la zone de recouvrement, est 
libérée. Cette libération modifie la structure de l’eau libre et par conséquent entraîne une 
variation des grandeurs thermodynamiques.  
 
Dans le cas d’un ion hydrophile, les interactions attractives Ion / Eau sont plus faibles que les 
interactions Eau / Eau. Ainsi, lorsqu’une autre espèce hydrophile de signe opposé est mise en 
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jeu, l’attraction entre les deux espèces diminue l’effet sur la structure de l’eau libre entraînant 
une augmentation de la structure de l’eau en solution. 
 
Pour relier les variations des autres grandeurs thermodynamiques d’excès à la modification de 
la structure de l’eau, les auteurs se sont appuyés sur le cas général de la fusion / solidification. 
Dans le cas de la solidification de l’eau (passage de l’état liquide à l’état solide), le 
changement d’état donne lieu à une augmentation de la structure de l’eau. En effet, l’eau 
liquide est moins structurée que l’eau solide. Cette transformation implique la formation de 
liaisons hydrogène entre les molécules d’eau, le volume augmente, le désordre diminue et la 
réaction est exothermique.  
Ainsi l’augmentation de la structure de l’eau libre dans le cas d’une attraction entre deux ions 
de signes opposés se traduit par un volume d’excès positif, une entropie et une enthalpie 
d’excès négatives. 
 
Le modèle de la co-sphère permet donc de relier les variations des grandeurs 
thermodynamiques d’un système aux interactions structurales d’hydratation des espèces en 
solution. 
 
I.3.2 Solutions Sucre / Eau :  
 
L’hydratation du sucre est due à la polarité de chaque groupement hydroxyle (–OH), qui 
donne et accepte une liaison hydrogène, comme l’illustre la figure [I.2]. 
L’hydratation est également liée à la conformation de la molécule qui définit la direction et la 
force de la liaison hydrogène. 
 
Figure I.2 : Illustration de l’hydratation des groupements hydroxyles (-OH) du sucre. 
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De nombreuses méthodes expérimentales et théoriques ont été employées afin d’améliorer la 
description du phénomène d’hydratation des sucres.  
 
Le phénomène d’hydratation des sucres a été en premier lieu étudié par [Stokes et al., (1961)]. 
Une décennie plus tard, des travaux ont suggéré l’existence d’une relation entre l’hydratation 
et la conformation des molécules de sucre [Lemieux, (1971)]. Des mesures de compressibilité 
et de volume molaire partiel, réalisées avec des solutions diluées, ont confirmé cette 
hypothèse [Franks et al., (1972)]. Ces résultats ont permis d’établir un lien entre l’hydratation 
du sucre et le nombre de groupements (-OH) présents sur la molécule. Des mesures 
calorimétriques et diélectriques sont venues conforter cette relation [Franks et al., (1973)].  
Des mesures de compressibilité ont par ailleurs montré l’influence de la stéréochimie sur 
l’hydratation [Galema et al., (1991) ; Uedaira et al., (2001)]. L’étude réalisée par Galema a 
par ailleurs mis en évidence que, pour une large gamme de sucres (pentoses, hexoses et 
disaccharides) le phénomène d’hydratation est lié à la position des groupements (-OH).  
 
Des méthodes associant la dynamique moléculaire avec des techniques expérimentales, RMN 
(Résonance Magnétique Nucléaire) ou spectroscopie Raman, ont permis d’étudier les 
nombres d’hydratations du sucre dans l’eau [Engelsen et al., (2001) ; Lerbret et al., (2005)].  
 
 
Le tableau [I.4] regroupe quelques valeurs du nombre d’hydratation à dilution infinie issues 
de la littérature, pour les sucres considérés dans ce travail.  
 
 
 
De la même façon que pour les ions, on observe qu’il est difficile de quantifier le nombre 
d’hydratation du sucre étant donné que celui-ci dépend de la méthode employée. Les valeurs 
indiquent que peu de méthodes concernent les trois sucres étudiés. 
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Sucres 
Xylose Glucose Saccharose Références  Méthodes utilisées 
 5-6  Franks et al., (1973) Relaxation diélectrique et 
magnétique 
 3,7 6,6 Suggett (1976) Relaxation diélectrique et 
magnétique 
6,8 8,4 13,9 Galema et al., (1991) Mesures acoustiques et 
ultrasonores 
 3,26 6,14 Hutteau et al., (1998) Mesure de viscosité 
 3,01 6,14 Mathlouthi et al., (1999) Mesure de viscosité 
  11,2 
13,8 
Branca et al., (2001) 
 
Mesure de viscosité 
Mesures acoustiques et 
ultrasonores 
  11,7 Ekdawi-Sever et al., (2001) Simulation moléculaire 
  7,8-27,5 
6,8 
Engelsen et al., (2001) Simulation moléculaire 
 
Tableau I.4 : Nombres d’hydratation des sucres à dilution infinie issus de la littérature – T = 25°C.  
 
 
 
Cependant, pour une même méthode, les valeurs de Galema et al., (1991) montrent que le 
nombre d’hydratation augmente avec le nombre de groupements (-OH) présents sur la 
molécule, Xylose (4 –OH) < Glucose (5-OH) < Saccharose (8-OH).  
 
 
 
Dans cette partie, les nombres d’hydratation des sucres issus de la bibliographie ont été 
reportés.  
D’après les valeurs tabulées, on ne dispose que de quelques références pour une même 
méthode appliquée à différents sucres. De plus, peu de résultats concernent les trois sucres 
étudiés. 
Afin de minimiser l’erreur sur la détermination du nombre d’hydratation, les valeurs 
considérées par la suite seront celles de Galema car elles concernent les trois sucres étudiés à 
partir d’une même méthode, [Galema et al., (1991)].   
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I.3.3 Solutions Sucre / Electrolyte :  
 
De nombreux travaux ont étudié les interactions dans les systèmes Sucre / Electrolyte et, plus 
particulièrement, les phénomènes d’hydratation.  
De nos jours, la compréhension des mécanismes qui caractérisent l’hydratation des sucres 
ainsi que leurs interactions dans les solutions électrolytiques présente un grand intérêt dans le 
domaine de la biologie, la médecine, la catalyse et l’environnement. Par exemple, il est connu 
que, dans les milieux biologiques, les sucres jouent le rôle d’agents stabilisants, i.e. qu’ils 
améliorent la structure de l’eau, en présence de protéines. L’étude des systèmes Sucre / 
Electrolyte est donc utile pour caractériser les interactions des sucres avec les électrolytes 
mais également pour approfondir la connaissance des mécanismes d’action régissant leurs 
activités biologiques [Banipal et al., (2000) ; Zhuo et al., (2008)]. 
 
Ainsi, différentes méthodes peuvent être utilisées afin de déterminer les propriétés 
caractéristiques du sucre pour diverses compositions d’électrolytes. Elles sont reportées dans 
le tableau [I.5].  
 
Méthode Grandeur caractéristique Références 
Electrochimique  ,  , h , s  Zhuo et al., (2000, 2008) 
Calorimétrique Capacité calorifique molaire 
apparente, 
Sp
C   
Banipal et al., (2000, 2002) 
Viscosimétrique Coefficient de Jones-Doyle, B Banipal et al., (2010b, 2011) 
Acoustique et Ultrasonore Compressibilité molaire apparente 
isentrope, SK  
Galema et al., (1991) 
Densitométrique Volume molaire apparent, SV  Zhuo et al., (2002) 
Banipal et al., (2000) 
 
Tableau I.5 : Méthodes de caractérisation ainsi que leurs grandeurs thermodynamiques 
associées. 
 
Chaque méthode permet de déterminer une (ou des) grandeur(s) caractéristique(s) associée(s) 
et, de ce fait, de caractériser, pour une composition ionique donnée, l’hydratation du sucre 
dans le système considéré.  
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Par exemple, la variation des volumes molaires apparents du saccharose en présence de NaCl 
et KCl a été attribuée à la déshydratation du sucre par l’électrolyte [Sangster et al., (1976)]. 
Ces travaux ont été confirmés par d’autres auteurs [Zhuo et al., (2000) et Banipal et al., 
(2002)].  
 
Quelle que soit la méthode employée, les résultats ont été interprétés selon le modèle 
d’interactions structurales [Gurney, (1953)]. Le cas général présenté auparavant se réduit aux 
trois interactions suivantes :  
- (i) : groupement hydrophile / cation : entre la partie hydrophile du sucre (-OH, -
C=O, et –O-) et le cation de l’électrolyte  
- (ii) : groupement hydrophile / anion : entre le groupement hydrophile de la 
molécule de sucre (-OH, -C=O, et –O-) et l’anion de l’électrolyte 
- (iii) : groupement hydrophobe / ion : entre le groupement hydrophobe de la 
molécule de sucre (radical –CH, -CH2, -CH3) et les ions de l’électrolyte. 
 
Dans cette étude, on ne s’intéresse qu’aux propriétés volumiques, et plus particulièrement aux 
volumes de transfert obtenus à partir de la détermination des volumes molaires apparents. Ces 
grandeurs ainsi que la méthode employée pour les déterminer seront détaillées dans le 
chapitre suivant.  
D’une manière générale, les volumes de transfert, tVS, rendent compte des interactions liées 
à l’ajout de l’électrolyte dans les systèmes Sucre / Electrolyte. Ces grandeurs sont assimilées 
aux volumes d’excès, vEX, présentées précédemment pour les solutions d’électrolytes (partie 
I.3.1).  
 
D’après le modèle des interactions structurales d’hydratation, une valeur positive du volume 
de transfert indique que les interactions attractives hydrophile / cation sont dominantes. A 
l’inverse, les interactions répulsives hydrophile / anion et hydrophobe / ion conduisent à une 
valeur négative. L’ensemble des études réalisées avec des systèmes Sucre / Electrolyte a 
montré que, quel que soit le système considéré, le volume de transfert est systématiquement 
positif, ce qui montre que les interactions hydrophile / cation sont dominantes. De plus, la 
valeur augmente avec la concentration en électrolyte, indiquant que la force des interactions 
hydrophile / cation augmente [Banipal et al., (2009)].  
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Par ailleurs, une expression du volume molaire partiel standard du sucre, équation [I.2], a été 
proposée par Shahidi, et al., (1976) :  
 
mentrétrécisseS VVV  int      I.2 
 
                 SnV  int      I.3 
 
Avec :  
- Vint : volume intrinsèque du sucre 
- σS : rétrécissement dû aux interactions Sucre / Eau  
- n : nombre de sites à liaisons hydrogène sur la molécule de sucre 
 
Ces auteurs supposent que les valeurs de Vint sont identiques dans l’eau et dans l’électrolyte. 
Ainsi, les variations du volume molaire partiel standard des sucres induites par la présence de 
l’électrolyte sont liées aux phénomènes d’hydratation, et plus particulièrement à un 
rétrécissement (ou contraction). L’augmentation du volume molaire partiel standard, SV , 
observé en présence d’électrolyte s’explique alors par une diminution du nombre de sites à 
liaisons hydrogène disponibles sur la molécule de sucre, qui par conséquent induit une plus 
faible hydratation.  
  
De nombreuses études se sont intéressées aux phénomènes d’hydratation des sucres à partir 
de la détermination des propriétés volumiques dans les systèmes Sucre / Electrolyte afin 
d’étudier l’influence de la stéréochimie des sucres sur les interactions en présence 
d’électrolyte.  
Les travaux de Zhuo ont systématiquement été menés pour le xylose, glucose, arabinose et 
galactose [Zhuo et al., (2000, 2001 et 2005)] tandis que ceux de Banipal ont été effectués pour 
une gamme de sucres plus étendue, mono-, di-, et trisaccharides, [Banipal et al., (2000, 2002, 
2009, 2010a et 2010b)]. 
Il est intéressant de souligner que ces études n’ont pas été réalisées pour une même gamme de 
molalité en soluté. Les études réalisées par Banipal et al. ont été effectuées pour des faibles 
molalité en sucres (0,04-0,35 mol.kg-1) et des molalités en électrolytes comprises entre et 0,5 
et 3,0 mol.kg-1, tandis que les travaux réalisées par Zhuo et al. ont été effectués sur une 
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gamme de molalité en sucre plus étendue (0,2-1,2 mol.kg-1) pour des molalités en électrolyte 
comprises entre et 0,15 et 1 mol.kg-1. 
Néanmoins, les résultats obtenus ont montré des tendances similaires indépendamment de la 
gamme de molalité.  
Il semble que la position des groupements hydroxyles du sucre intervient sur la modification 
de la structure de l’eau. Cependant, les auteurs montrent quelques exceptions qui mettent en 
évidence que la relation entre l’hydratation des sucres et leur conformation dans les solutions 
Sucre / Electrolyte n’est pas clairement établie.  
Par ailleurs, pour les systèmes Sucre / Electrolyte, ces études ont montré que le volume de 
transfert est toujours positif et qu’il augmente pour des concentrations en électrolyte 
croissantes.  
Nous rappelons que le signe des volumes de transfert indique que ce sont les interactions 
entre le groupement hydrophile du sucre et le cation de l’électrolyte qui sont dominantes.  
 
Quelques études se sont également intéressées à l’influence de la nature de l’électrolyte sur la 
déshydratation du sucre. 
Les volumes de transfert des sucres ont été déterminés pour différents électrolytes NaCl, KCl 
et MgCl2 comportant un anion commun (Cl-) [Banipal et al., (2002, 2009 et 2010a)]. L’intérêt 
de cette étude est qu’elle compare deux familles d’électrolytes, ce qui est rarement le cas.  
Les valeurs ont par ailleurs montré que les électrolytes 2:1 ont plus d’influence sur les 
volumes de transfert que les électrolytes 1:1 (NaCl et KCl), ce qui indique que les sucres ont 
de plus fortes interactions avec les cations divalents (Mg2+) qu’avec les monovalents (Na+ et 
K+). 
Les volumes de transfert ont également été déterminés pour divers électrolytes comportant un 
cation commun (Na+). L’influence de NaCl, NaBr et NaI sur la déshydratation du sucre a été 
étudiée par Zhuo et al., (2000), (2001) et (2005), tandis que Banipal et al., (2002), (2010b) ont 
comparé les effets de NaCl et NaCH3COO.  
L’ensemble de ces travaux montrent que l’ordre suivant lequel les électrolytes déshydratent le 
sucre est différent selon le sucre considéré. Il est donc difficile de dégager une tendance 
concernant l’influence de la nature de l’anion. 
Par ailleurs, il est important de remarquer qu’aucune étude n’a été effectuée avec des anions 
divalents.  
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En résumé, ces travaux ont été essentiellement focalisés sur la relation entre les interactions 
Sucre / Electrolyte en fonction de la conformation des sucres.  
Cependant, nous avons souligné que peu de résultats portent sur l’influence de la nature de 
l’électrolyte, les études présentées n’ayant pas vraiment dégagé de tendance claire.  
Les études concernent essentiellement des électrolytes comportant des ions monovalents. Il 
serait intéressant d’étudier l’influence des ions divalents (cations et anions) sur la 
déshydratation du sucre.  
 
I.4  Modélisation du transfert de matière :  
 
De nombreux modèles, reposant sur des considérations et hypothèses différentes, ont été 
proposés et sont encore développés à l’heure actuelle.  
Les modèles permettent de décrire le transfert de solutés à travers des membranes et ils sont 
également utilisés pour relier le flux de soluté à la force agissante.  
Notre choix s’est porté sur le modèle hydrodynamique car il permet une description des 
phénomènes de transport grâce à la détermination de paramètres caractéristiques des systèmes 
étudiés tels que les rayons de pore et de soluté qui présentent l’avantage d’avoir une 
dimension physique.  
 
 
I.4.1 Filtration :  
 
Dans un premier temps, nous présentons le modèle de filtration,  puis le modèle de diffusion, 
qui est un cas particulier de la filtration. 
 
L’approche hydrodynamique telle qu’elle est présentée dans la bibliographie permet de 
décrire le transport d’une molécule neutre au sein d’un milieu poreux [Deen, (1987)].  
 
Les hypothèses sont les suivantes :  
 -  la membrane est constituée d’un réseau de pores droits et parallèles de géométrie 
cylindrique, 
 -  les rayons du pore et de l’espèce neutre sont très grands devant celui du solvant, 
alors considéré comme un milieu continu, 
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 -  la longueur du pore L est très supérieure à son rayon rp (ce qui permet de négliger 
les effets de bord) 
 -  le support de la membrane n’est pas sélectif vis-à-vis de l’espèce neutre (celui-ci 
ne sera donc pas pris en compte dans le modèle). 
 
Toutes les grandeurs (flux, vitesse, concentration), définies par le modèle, sont moyennées 
radialement. Les équations sont par la suite présentées en détail. 
 
Sur la base de ces hypothèses, le mécanisme de transfert d’une espèce est modélisé par une 
succession d’étapes :  
- transfert dans la couche de polarisation 
- « partage » à l’interface solution d’alimentation-membrane 
- transfert dans la membrane décrit selon le mode de fonctionnement 
- « partage » à l’interface membrane-perméat 
 
Par ailleurs, la sélectivité d’une membrane envers une espèce, i.e. sa capacité à retenir 
l’espèce, est caractérisée par un paramètre, R, appelé rétention, qui relie les concentrations de 
part et d’autre de la membrane. On parle de « rétention observée », Robs, lorsque la 
concentration dans l’alimentation est prise égale à la concentration hors couche de 
polarisation et de « rétention intrinsèque », Rint, lorsqu’il s’agit de la concentration à la 
membrane. Dans tous les cas, Robs est donc plus faible que Rint. 
 
Rétention observée, Robs :  
       
0
1
c
c
R pobs       I.4 
 
Rétention intrinsèque, Rint :  
 
       
m
p
c
c
R 1int      I.5 
 
Avec :  
- cp : concentration dans le perméat 
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Dans nos conditions expérimentales, nous négligerons le transfert dans la couche de 
polarisation. La concentration à la membrane, cm, est donc considérée égale à la concentration 
d’alimentation, c0. Cette hypothèse sera justifiée par la suite (voir le chapitre II). Ainsi les 
valeurs de Rint et de Robs sont identiques. 
 
Sachant que les effets de bord sont négligés à l’entrée (x = 0) et à la sortie du pore (x = L), on 
peut considérer que les solutions à l’extérieur du pore sont en équilibre avec les solutions 
adjacentes à l’intérieur des pores. Cet équilibre, établi de façon infiniment rapide devant les 
autres phénomènes de transfert, se traduit par des coefficients de partage, , en entrée (côté 
alimentation) et en sortie du pore (côté perméat) :  
 
     
m
x
entrée c
c )0(       et  
p
Lx
sortie c
c )(      I.6 
 
Avec :  
 - c  : concentration dans le pore 
 
Le coefficient de partage s’exprime de façon simple dans le cas de molécules neutres retenues 
par effet stérique seul [Ferry, (1935)]. Le coefficient de partage tel qu’il est introduit par Ferry 
définit l’exclusion des espèces d’une région annulaire d’épaisseur égale à leur rayon. L’aire 
accessible au soluté est donc inférieure à celle du pore. 
 
 est indépendant de la concentration et des conditions opératoires. Il est identique de part et 
d’autre du pore et ne dépend que du rapport. Son expression est donnée par l’équation 
suivante :  
 
     2
2
11 



 
p
s
sortieentrée r
r      I.7 
 
L’équation de Nernst-Planck étendue est à la base des modèles de transport actuels [Anderson 
et al., (1974) ; Deen et al., (1980)]. Il s’agit de l’équation classique du transport d’une espèce 
en solution diluée établie en filtration et corrigée par des coefficients hydrodynamiques Kc et 
Kd. Dans l’équation [I-8], Kd rend compte de la gêne occasionnée par le pore sur le flux 
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diffusif (diminution du degré de liberté de l’espèce entre la solution et le pore). Kc représente 
quant à lui l’effet des forces de friction dues au pore sur le flux convectif.  
Ces deux coefficients dépendent à la fois du rapport ps rr et de la position radiale à 
l’intérieur du pore.  
 
Le flux de soluté dans la membrane s’exprime alors :  
 
     VcK
dx
cdDKJ cdS        I.8 
 
Avec :  
- SJ  : flux molaire de soluté dans la membrane  
- V : vitesse du fluide dans le pore  
 
Il a été établi que l’effet de la taille finie des pores sur la diffusion et la convection peut-être 
estimé raisonnablement en ne considérant que les valeurs de Kd et Kc au centre des pores 
[Deen, (1987) ; Bowen et al., (1997)]. 
 
Ces deux coefficients peuvent être déterminés numériquement à partir de nombreuses 
expressions analytiques disponibles dans la bibliographie.  
Nous avons choisi les expressions valables pour des valeurs de  comprises entre 0,05 et 0,95 
[Deen, (1987)] :  
 
    32 224,0154,13,21  dK      I.9 
       32 441,0988,0054,012  cK     I.10 
 
L’intégration de [I.8] (éq. de Nernst-Planck étendue) sur la longueur du pore conduit à 
l’expression du flux de soluté dans la membrane :  
 
     
  p pmpcS Pe
Pecc
VKJ
exp1
exp

     I.11 
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Pep est le nombre de Peclet dans le pore qui traduit le rapport entre forces de convection et de 
diffusion :  
 
      


DK
LVK
Pe
d
c
p       I.12 
 
L’équation de continuité permet de relier le flux de soluté dans la solution d’alimentation au 
flux de soluté à travers la membrane par l’intermédiaire de la porosité membranaire   :  
 
      
S
S
J
J        I.13 
 
Avec VJV  , le flux de soluté à la sortie du pore devient :  
 
     
  p pmpvcS Pe
Pecc
JKJ
exp1
exp

     I.14 
 
En utilisant les relations, pvS CJJ   et
m
p
c
c
R 1int , l’équation [I.14] devient :  
 
     
   ppPeR
PeR
R
exp
exp1
int 


       I.15 
 
La modélisation globale de la rétention d’une espèce neutre à travers la membrane est décrite 
par l’équation [I-15] qui fait intervenir deux paramètres :  
    
 -  la rétention infinie, R : 
      cKR  1       I.16 
 
 -  le nombre de Peclet dans le pore, pPe  : 
      
p
v
p k
J
Pe        I.17 
Avec :  
- kp : coefficient de transfert 
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La modélisation peut se faire à une échelle plus microscopique en faisant apparaître les 
coefficients Kd et Kc. Le nombre de Peclet dans le pore s’écrit alors :  
 
     v
d
c
p J
L
DK
K
Pe          I.18 
 
 
Compte tenu des expressions de Kc, Kd et  , la rétention intrinsèque d’un soluté neutre, 
déterminée en fonction du flux de perméation dépend donc :  
 
- des propriétés du soluté : D , rs 
- des propriétés du matériau membranaire : rp, L/ε 
 
 
Il est possible de s’affranchir d’un paramètre, L/ε, difficile à déterminer expérimentalement, 
en supposant que l’écoulement suit une loi de type Poiseuille à l’intérieur du pore [Rosa et al., 
(1994) ; Bowen et al., (2002) et Bandini et al., (2003)].  
La vitesse dans le pore s’exprime de la façon suivante :  
 
      
L
rP
V
w
p

 8
2
      I.19 
 
Avec :  
- P : pression transmembranaire 
- w : viscosité du solvant, ici l’eau 
 
En remplaçant la vitesse V par son expression dans l’équation VJV  , on obtient :  
 
      
w
p
v
rP
L
J 



8
2
      I.20 
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Par ailleurs, la résistance de la membrane, Rm, est définie selon la loi de Darcy, par l’équation:  
 
      
mw
v R
PPLpJ 
       I.21 
 
Avec :  
- Lp : perméabilité hydraulique de la membrane 
 
L’identification entre les deux équations [I-20] et [I-21] donne l’expression de la résistance 
membranaire en fonction du paramètre L/ε :  
 
      
2
8
p
m
r
LR         I.22 
 
Afin d’éliminer l’inconnue L/ε, on remplace son expression dans l’équation [I-18] par celle 
donnée dans l’équation [I-22]. 
 
 
 
Le nombre de Peclet dans le pore est alors calculé à partir de la résistance membranaire :  
 
      vm
d
pc
p JRDK
rK
Pe 

8
2
    I.23 
 
Le tableau [I.6] récapitule les différentes équations du modèle qui permettent de décrire le 
transfert d’une espèce neutre à travers la membrane. 
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Modélisation Macroscopique 
 Equations :                               ppPeR
PeR
R
exp
exp1
int 


                                [I.15] 
 
                                                           Avec  
p
v
p k
J
Pe                                                  [I.17] 
 Paramètres Opératoires :  
            - données :                             Jv, Rint 
            - paramètres ajustables :        kp, R∞ 
                                                  Modélisation Microscopique 
 Equations :                            vm
d
pc
p JRDK
rK
Pe 

8
2
                                      [I.23] 
 
                                           32 441,0988,0054,012  cK                           [I.9] 
 
                                       32 224,0154,13,21  dK                                            [I.10] 
 
                                                          21                                                              [I.7]

                                          
2
8
p
m
r
LR                                                [I.22] 
 
 Paramètres Opératoires :  
           - données :                             Jv, Rint, Rm, D∞, rp ou rs 
           - paramètre ajustable :           λ = rs /rp              
 
Tableau I.6 : Récapitulatif des équations du modèle établies en filtration pour une 
modélisation à deux échelles. 
 
Dans un premier temps, la modélisation macroscopique du transfert de l’espèce neutre à 
travers la membrane va être utilisée pour lisser les courbes expérimentales R en fonction de Jv 
et, de ce fait, tester la robustesse du modèle. Ces résultats seront présentés dans le chapitre IV. 
 
Afin d’améliorer la compréhension des phénomènes étudiés, la modélisation microscopique 
sera effectuée en considérant les expressions des coefficients hydrodynamiques Kc et Kd. 
Cette modélisation permet de simuler les grandeurs microscopiques, i.e. les variations de la 
taille du soluté et du pore (rs et rp), qui seraient à l’origine de l’augmentation du transfert en 
présence d’électrolyte. Ainsi, les résultats ne seront plus interprétés par les modifications des 
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grandeurs macroscopiques des systèmes étudiés mais plutôt en termes de variations liées plus 
spécifiquement à la taille apparente du soluté (rs) ou à celle du pore de la membrane (rp).  
L’évaluation des rayons à partir des grandeurs sera réalisée dans le chapitre V.  
 
Dans la bibliographie, on dispose de différentes valeurs de coefficient de diffusion à dilution 
infinie, D∞. On peut ainsi calculer les rayons de soluté, rs, à partir de l’équation de Stokes-
Einstein :  
 


D
Tk
r
w
B
s 6      I.24 
 
Avec :  
- kB : constante de Boltzmann  
- T : température 
 
Ces valeurs sont reportées dans le tableau [I.7]. Il faut souligner que peu de références 
concernent simultanément les trois espèces considérées dans cette étude.  
 
Xylose Glucose Saccharose Références 
1010 D
  12 . sm  
1010sr
  m  
1010 D
  12 . sm  
1010sr
  m  
1010 D
  12 . sm  
1010sr
  m  
McLaughlin, (1969) - - - - 5,20 4,71 
Uedaira et al., (1969) 7,50 3,27 - - - - 
Nakao et al., (1981) -  6,91 3,55 5,19 4,72 
Shibusawa, (1987) 7,50* 3,27* 7,38 3,32 5,69 4,31 
Lide, (2003) - - 6,70 3,66 5,19 4,72 
Nghiem et al., (2004) 8,45 2,90 - - - - 
Sjöman et al., (2007) 7,50* 3,27* 6,72 3,65 - - 
Mogi et al., (2007) 7,68 3,19 6,75 3,63 5,46 4,49 
 
Tableau I.7 : Coefficient de diffusion en solution et rayon des sucres – 
T = 25°C - *Uedaira et al. (1969). 
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On constate que les valeurs diffèrent suivant les auteurs. Les rayons de sucre considérés dans 
nos travaux sont ceux déterminés par Mogi et al., (2007). En effet, ce sont les seules valeurs 
évaluées pour les trois sucres à partir d’une même méthode.  
 
On constate que, pour un sucre donné, une variation de 10% est observée entre la valeur la 
plus faible et la plus élevée. Selon la valeur prise en compte dans le calcul, on obtiendra des 
rétentions différentes.  
 
Nous nous intéressons maintenant à évaluer la sensibilité de la rétention vis-à-vis du 
paramètre  défini par le rapport entre le rayon de soluté sur le rayon de pore. 
 
Les rétentions calculées par le modèle (équation [I.15]) sont tracées en fonction de , sur la 
figure [I.3], pour une valeur donnée du nombre Pep, de façon à ne conserver qu’une variable.  
 
Figure I.3 : Valeurs calculées de Rint en fonction de λ pour un nombre de Peclet fixé (Pep=1) 
à partir des équations [I.10], [I.15] et [I.16]. 
 
Notre domaine expérimental, correspondant à des valeurs de  comprises ente 0,71 << 0,92, 
est représenté sur la figure.  
Pour une valeur de  de 0,8, on observe qu’une variation de ±10% entraîne une variation de 
Rint de l’ordre de ±10%.  
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Nous pouvons d’ores et déjà comparer l’ordre de grandeur des valeurs calculées avec celles 
déterminées dans la bibliographie (tableau [I.1] partie I.1). Nous avons montré que les effets 
observés en présence d’électrolyte entraînent une diminution de rétention de l’ordre de 15-
30% [Bargeman et al., (2005) ; Bouchoux et al., (2005)].  
On constate que, dans nos conditions, l’amplitude minimale de variation de la rétention est de 
l’ordre de grandeur de sa sensibilité vis-à-vis du paramètre . 
Ainsi, afin d’optimiser la précision sur la variation de la rétention, il est nécessaire de prendre 
en compte dans le modèle des valeurs initiales de rs ou rp les plus fiables possibles.  
 
 
I.4.2 Diffusion :  
 
Nous avons montré que le flux de soluté en filtration est donné par l’équation [I.14]  rappelée 
ci-dessous :  
 
  p pmpvcS Pe
Pecc
JKJ
exp1
exp

  
 
En faisant les hypothèses suivantes :  
- le régime de diffusion est une condition limite de la filtration, pour laquelle Jv0 
(Pep <<1 et exp(Pep) 1 + Pep) 
- le transfert dans la couche de polarisation est négligeable, le gradient de 
concentration est constant quelles que soient les conditions expérimentales, soit C = cm – cp. 
 
L’expression du flux de soluté à la sortie du pore devient :  
 
C
L
DK
J dS         I.25 
 
Le coefficient hydrodynamique,  Kd, est calculé à partir de l’équation [I.9] qui est rappelée ci-
dessous :  
32 224,0154,13,21  dK   
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Le flux de soluté s’exprime également à partir d’une équation plus générale faisant intervenir 
un coefficient de transfert dans les pores, kapp, qui est le rapport entre le coefficient de 
diffusion apparent, Dapp et la longueur du pore, L :  
 
C
L
D
CkJ appappS      I.26 
 
Le coefficient de diffusion apparent décrit la diffusion à travers l’espace poreux. Il est 
macroscopique puisqu’il ne prend pas en compte les pores individuels mais l’espace poreux 
dans son ensemble. 
 
L’identification entre les équations [I.25] et [I.26] donne l’expression du coefficient de 
transfert dans les pores et du coefficient de diffusion apparent :  
 
L
DK
k dapp
       I.27 
 
 DKD dapp       I.28 
 
Le rapport entre le coefficient de diffusion apparent, Dapp, et le coefficient de diffusion en 
solution, D∞, est calculé à partir de l’équation :  
 


d
app K
D
D
     I.29 
 
Le tableau [I.8] rappelle les équations du modèle de diffusion afin de décrire le transfert d’une 
espèce neutre à travers une membrane.   
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Modélisation Macroscopique 
 Equations :                           C
L
D
CkJ appappS                                          [I.26] 
                                                                                 
 Paramètres Opératoires :  
- données :                                     JS, C, L 
- paramètre ajustable :                   Dapp 
Modélisation Microscopique 
 Equations :                    C
L
DK
J dS                                                       [I.27] 
 
                                                  32 224,0154,13,21  dK                                    [I.9] 
 
                                                   21                                                                       [I.7] 
 
 Paramètres Opératoires :  
- données :                                 JS, C, D∞, rp ou rs 
           - paramètre ajustable :               λ=rs/rp 
 
Tableau I.8 : Récapitulatif des équations du modèle établies en diffusion pour une 
modélisation à deux échelles. 
 
 
La modélisation macroscopique permet de déterminer le coefficient de transfert, kapp, et le 
coefficient de diffusion apparent, Dapp,  qui décrivent le transfert du soluté à travers la 
membrane. Ces résultats seront discutés dans le chapitre V. 
 
Puis, nous évaluerons les tailles du soluté à partir d’une modélisation à l’échelle 
microscopique. Le rayon de soluté sera déterminé dans le chapitre V pour les conditions 
étudiées.  
 
Dans la partie suivante, nous nous intéressons à la sensibilité du paramètre , rapport du rayon 
de soluté sur le rayon de pore, sur la variation du rapport de coefficient de diffusion DDapp .  
 
La figure [I.4] montre les variations du rapport DDapp en fonction de  , calculées pour une 
porosité donnée, égale à 0,05, qui correspond à la valeur moyenne de la porosité d’une 
membrane de NF.  
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Figure I.4 : Valeurs calculées de Dapp / D∞ en fonction de λ pour une porosité fixée (=0,05) à 
partir des équations [I.9] et [I.29].  
 
Pour un rapport de  de 0,8, on remarque qu’une variation de ±10%, entraîne une variation du 
rapport DDapp comprise entre 5 et 50%. Ces valeurs montrent que, pour un  compris entre 
0,71 et 0,92, la valeur du rapport des coefficients de diffusion est très sensible à la variation 
de , et donc à celle de rp ou de rs.  
 
Les calculs qui précèdent montrent donc que, dans notre domaine de travail, le coefficient de 
diffusionest beaucoup plus sensible (5-50%) à une variation de que la rétention obtenue en 
filtration (±10%). Ainsi, pour une même variation des propriétés des solutés, variation de leur 
rayon en fonction de l’hydratation par exemple, l’amplitude de la variation du transfert 
correspondante sera plus importante en régime de diffusion qu’en régime de filtration.  
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I.5  Objectifs de l’étude et approche proposée :  
 
Dans les procédés de nanofiltration (NF), différentes études ont mis en évidence ces dernières 
années une modification du transfert en présence d’électrolyte. Ces travaux ont par ailleurs 
montré que l’augmentation du transfert est d’autant plus importante que la concentration en 
électrolyte est élevée et qu’elle dépend de la nature de l’électrolyte. 
 
Plusieurs hypothèses ont été proposées afin d’expliquer l’augmentation du transfert d’un 
soluté organique neutre lors de l’addition d’électrolyte.  
La première consiste à considérer une augmentation de la taille des pores de la membrane. 
Elle s’appuie sur des études qui ont permis de montrer l’influence de la composition ionique 
sur la charge de la membrane. Il reste cependant à vérifier qu’une augmentation de la charge 
de la membrane peut effectivement conduire à un gonflement des pores.  
La seconde réside dans une diminution de la taille apparente des solutés. Elle s’appuie sur des 
travaux qui ont mis en évidence que l’hydratation, et donc la taille des sucres, diminue en 
présence d’électrolyte. 
 
A l’heure actuelle, il demeure difficile de dissocier l’impact de chaque phénomène sur le 
transfert global.  
L’étude des systèmes PEG / Electrolyte réalisée avec deux membranes différentes, l’une 
inorganique et l’autre organique, a permis de montrer que la contribution relative des deux 
effets dépend de la composition de l’électrolyte [Escoda et al., (2010)]. Cette étude a 
également mis en évidence que, dans certaines conditions, les deux contributions sont du 
même ordre de grandeur.  
Des résultats récents montrent que, avec des membranes échangeuses d’ions, la contribution 
due à la modification des propriétés de la membrane est majoritaire [Savignac, (2010)]. 
Néanmoins, ces résultats mettent en évidence que la contribution due à la présence de 
l’électrolyte en solution, bien que minoritaire, varie selon l’hydratation des ions de 
l’électrolyte.  
Ainsi, différents travaux, réalisés avec des systèmes Soluté neutre / Electrolyte / Membrane 
différents, ont montré sans ambigüité que la composition ionique affecte le transfert des 
solutés à travers les membranes, et que la variation de l’hydratation des espèces est, au moins 
pour partie, responsable des effets observés.  
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Cependant, à notre connaissance, la relation entre le transfert et les propriétés des espèces 
neutres, i.e. leur hydratation en présence d’électrolyte, n’a jamais été étudiée de façon 
systématique. 
 
L’objectif de ce travail consiste donc à étudier les mécanismes qui contrôlent le transfert 
d’espèces organiques neutres à travers des membranes de NF, en se focalisant sur leur 
dépendance vis-à-vis de la composition ionique des solutions. 
 
L’étude proposée s’articule de la manière suivante. 
 
Dans le chapitre II, nous présenterons l’approche expérimentale adoptée (solutions, 
techniques analytiques, matériel,…). La méthode retenue pour caractériser l’hydratation des 
sucres et la méthodologie expérimentale développée, afin de dissocier les deux contributions 
sur le transfert global, en régime de filtration ou de diffusion y seront également détaillées.  
 
L’étude des propriétés volumiques dans les systèmes Sucre / Eau et Sucre / Electrolyte sera 
présentée dans le chapitre III. La caractérisation de l’état d’hydratation des sucres en présence 
d’électrolyte sera effectuée. L’influence de la concentration et de la nature de l’électrolyte sur 
la modification de l’hydratation des sucres sera mise en évidence.  
Les résultats seront interprétés sur la base des interactions Sucre / Electrolyte à partir du 
modèle des interactions structurales d’hydratation.  
 
L’étude expérimentale du transfert fera l’objet du chapitre IV. Les grandeurs de transfert 
déterminées dans les systèmes Sucre / Eau et Sucre / Electrolyte seront présentées et discutées 
pour deux modes de fonctionnement (filtration et diffusion). Les résultats expérimentaux 
obtenus permettront, en premier lieu, de quantifier l’influence de la présence de l’électrolyte 
sur le transfert de sucre.  
Nous chercherons ensuite à évaluer, plus particulièrement, l’impact dû à l’ajout de 
l’électrolyte sur les variations du transfert pour chaque mode considéré.  
Nous comparerons également l’impact de l’électrolyte sur le transfert de sucre pour les deux 
modes, filtration et diffusion.  
 
Dans le dernier chapitre, les grandeurs caractéristiques de la membrane (rp) et des solutés 
(Dapp, rs) seront estimées à partir des résultats expérimentaux en utilisant le modèle 
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hydrodynamique. Les systèmes Sucre / Eau, considérés comme état de référence, seront 
utilisés pour déterminer le rayon de pore de la membrane, rp. Les rayons de solutés seront 
ensuite déterminés dans les divers systèmes Sucre / Electrolyte. 
Enfin, nous chercherons à établir une relation entre l’augmentation du transfert en présence 
d’électrolyte liée à la modification des propriétés du sucre et leur hydratation en solution, 
caractérisée de façon indépendante. Nous pourrons ainsi évaluer dans quelle mesure la 
diminution de la taille apparente des sucres, consécutive à leur déshydratation, peut 
effectivement expliquer l’augmentation de leur transfert. 
Dans un dernier temps, nous présenterons les principales avancées de ce travail afin d’en 
dégager les perspectives. 
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CHAPITRE II. MISE EN PLACE DE L’ETUDE EXPERIMENTALE  
 
 
L’objectif de ce chapitre est de présenter le matériel et les méthodes utilisés au cours de cette 
étude.  
 
Dans un premier temps, nous décrirons les solutés (sucre et électrolyte) ainsi que les 
méthodes analytiques développées pour déterminer leurs concentrations dans les systèmes 
considérés. 
 
Dans un second temps, nous présenterons la méthode permettant de caractériser l’hydratation 
des sucres, la méthode densitométrique, basée sur la détermination des propriétés volumiques 
à partir de la mesure de la masse volumique. 
 
Enfin, dans une dernière partie, nous mettrons en place l’étude concernant le transfert de 
matière à travers des membranes de nanofiltration pour deux modes de fonctionnement, 
filtration et diffusion. Dans chaque cas, nous décrirons les caractéristiques du dispositif 
expérimental (pilote de filtration et cellule de diffusion) ainsi que les différents protocoles 
opératoires mis en œuvre.  
 
 
II.1 Solutés étudiés & Techniques analytiques :  
 
 
Les solutés étudiés sont des sucres de tailles différentes. Les électrolytes ont été choisis en 
fonction de l’hydratation des ions qui les composent. En effet, l’étude bibliographique a 
montré que cette propriété joue un rôle important sur le transfert des espèces neutres. 
Les différents sucres utilisés ainsi que leurs principales propriétés sont listés dans le tableau 
[II.1].  
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Nom Formule 
brute 
Formule développée Masse 
molaire 
(g.mol-1) 
Coefficient de 
diffusion D∞  
(m2.s-1)* 
Rayon de 
Stokes rs 
(m) 
 
Xylose 
 
C5H10O6 
 
 
150,13 
 
101068,7   
 
101019,3   
 
Glucose 
 
C6H12O6 
 
 
180,16 
 
101075,6   
 
101063,3   
 
 
Saccharose 
 
 
C12H22O11 
 
 
342,29 
 
 
101046,5   
 
 
101049,4   
 
Tableau II.1 : Principales caractéristiques des solutés neutres étudiés - *Mogi et al., (2007) – 
T=25°C. 
 
Dans cette étude, les coefficients de diffusion à dilution infinie déterminés par Mogi et al., 
(2007) sont considérés. En effet, ce sont les seules valeurs disponibles ayant été déterminées 
pour les trois sucres à partir d’une même méthode (tableau [I.7] du chapitre I). La technique 
utilisée est la méthode de dispersion de Taylor mise en œuvre à l’aide d’un réfractomètre 
(modèle L-7490, Hitachi, Japon). 
 
A partir de l’équation de Stokes-Einstein (équation [I-24] rappelée ici), on peut calculer le 
rayon de soluté correspondant, également appelé rayon de Stokes, rs :  
 


D
Tk
r
w
B
s 6       
 
Avec :  
- kB : constante de Boltzmann 
- μw : viscosité de l’eau  
- D∞ : coefficient de diffusion à dilution infinie 
- T : température 
 
Communément, ce rayon est assimilé au rayon hydraté apparent de la molécule puisqu’il 
provient de la mesure de la diffusivité en milieu aqueux. 
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Les différents électrolytes utilisés ainsi que leurs principales propriétés sont présentés dans le 
tableau [II.2]. 
 
Nombre d’hydratation* rhydraté*(nm) Nom et abréviation Masse 
molaire 
(g.mol-1) 
cation anion cation anion 
Chlorure de 
sodium 
NaCl 58,44 6,5 3,9 0,097 0,180 
Sulfate de 
sodium 
Na2SO4 142,04 6,5 5,3 0,097 0,242 
Chlorure de 
calcium 
CaCl2, 2H2O 147,02 10,4 3,9 0,103 0,180 
Chlorure de 
magnésium 
MgCl2, 6H2O 203,31 11,7 3,9 0,070 0,180 
 
Tableau II.2 : Principales caractéristiques des électrolytes étudiés - *Marcus, (1997) – T = 25°C. 
 
Les nombres d’hydratation considérés sont ceux donnés par Marcus et al., (1997) car ils 
concernent tous les ions de notre étude déterminés à partir d’une même méthode, comme 
indiqué dans le tableau [I.2] du chapitre I.  
 
Les solutions ont été préparées à partir de ces composés purs, (pureté ≈99%) fournis par 
Acros Organics (France), et d’eau ultrapure produite au laboratoire (Milli-Q RG, Millipore).  
 
Pour les expériences de filtration, les concentrations en sucre dans les systèmes Sucre / Eau 
ont été déterminées par réfractométrie (réfractomètre Atago RX-5000).  
Pour toutes les autres expériences, quel que soit le mode de fonctionnement (filtration ou 
diffusion), les concentrations en sucre dans les systèmes Sucre / Eau et Sucre / Electrolyte 
sont suivies par chromatographie liquide à l’aide d’une chaîne Dionex ICS 3000 (France). Les 
caractéristiques de cette chaîne et les conditions permettant une analyse optimale des 
composés sont réunies dans le tableau [II.3].  
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Chaîne HPLC – Dosage des sucres 
Colonne CarboPac™ PA1 
Pré-colonne CarboPac 
Température 30°C 
Eluant NaOH 150 mM à 1mL.min-1 
Pompe  GP40 
Détecteur ampérométrique ED40 
Passeur d’échantillons AS500 
Volume injection 25 μL 
 
Tableau II.3 : Conditions pour l’analyse des sucres par chromatographie liquide. 
 
 
La concentration des ions est également analysée en filtration par chromatographie liquide 
dans les systèmes Electrolyte / Eau et Sucre / Electrolyte. Les caractéristiques de la chaîne de 
chromatographie permettant le dosage des anions, sont données dans le tableau [II.4]. 
 
 
Chaîne HPLC – Dosage des ions 
Type d’ion  Anions 
Colonne IonPac™ AS11 
Pré-colonne 
Température 
IonPac 
30°C 
Eluant Composition : 
 Analyse Cl- : NaOH 5mM 
 Analyse SO42- :  
-    NaOH 5 mM -90%  
- NaOH 100 mM -10% 
Débit : 1 mL.min-1 
Pompe  GP40 
Suppresseur ASRS 
Détecteur conductimétrique CD20 
Passeur d’échantillons AS500 
Volume injection 25 μL 
 
Tableau II.4 : Conditions pour le dosage des ions par chromatographie. 
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II.2 Caractérisation de l’hydratation des sucres : 
 
Comme nous l’avons présenté dans le chapitre I, de nombreux travaux ont été menés pour 
étudier les interactions dans les systèmes Sucre / Electrolyte et tout particulièrement les 
phénomènes d’hydratation.  
Dans cette étude, nous avons choisi de mettre en place la méthode densitométrique. 
 
La méthode consiste à déterminer les volumes molaires apparents des sucres à partir de la 
mesure de la masse volumique de différentes solutions de compositions variables,  Sucre / 
Eau et Sucre / Electrolyte.  
Le volume molaire apparent du sucre dans le système Sucre / Electrolyte est déterminé à 
partir de l’expression :  
 
     
ES
EEES
ESS m
MmM
mmV 

 
 1000,     II.1 
 
Avec :  
- ME et MS : masses molaires de l’électrolyte et du sucre 
- mE et mS : molalités de l’électrolyte et du sucre  
- ρ, ρE : masses volumiques des solutions Sucre / Electrolyte et Electrolyte / Eau, 
respectivement. 
 
Pour le système Sucre / Eau, i.e. pour une molalité en électrolyte nulle, le cas ci-dessus se 
simplifie et l’équation [II-1] devient :  
 
   
0
01000


 

SS
S
S
S
SS m
M
mV     II.2 
 
Avec :  
- ρS, ρ0 : masses volumiques du système Sucre / Eau et de l’eau pure, 
respectivement. 
 
Le détail du calcul qui permet d’établir les équations du volume molaire apparent des sucres 
dans les solutions Sucre / Eau et Sucre / Electrolyte figure à l’annexe A-II.  
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Le volume molaire apparent du sucre est relié à la molalité selon l’équation de 
Masson [Hedwig (1988) ; Zielenkiewicz et al., (1996)] :  
 
SSSS mSVV        II.3 
 
Le volume molaire apparent à dilution infinie, SV , est égal au volume molaire partiel 
standard, SV , qui caractérise les interactions entre le sucre et le solvant. 

SS  est la pente expérimentale, qui caractérise les interactions Sucre / Sucre [Sangster et al., 
(1976)].  
 
Nous avons vu que les interactions dans les systèmes Electrolyte / Electrolyte sont 
caractérisées par le volume d’excès, vEX (chapitre I partie I.3.1).  
Dans les systèmes Sucre / Electrolyte, les interactions liées à l’ajout d’électrolyte dans la 
solution aqueuse de sucre  sont caractérisées par le volume de transfert  qui s’exprime selon la 
relation [Perron et al., (1978)] : 
 
   SSESSSt mVmmVV   ,     II.4 
 
Ces grandeurs seront interprétées par la suite en termes d’hydratation sur la base du modèle 
des interactions structurales d’hydratation.  
Par ailleurs, la théorie de MacMillan-Mayer permet d’exprimer le volume de transfert en 
fonction de paramètres d’interaction de paires, triplets,…, de la façon suivante [de Visser et 
al., (1977) ; Perron et al., (1978)] :  
 
   SSESSSt mVmmVV   ,  
          ...332 22  SEESSEEESEES mmvmvmv    II.5 
Avec :  
-    : nombre d’ions dissociés de l’électrolyte 
- ESv  : paramètre d’interaction de paires (Sucre / Electrolyte) 
- ESSEES vv ,  : paramètre d’interaction de triplets (Electrolyte / Electrolyte / Sucre), 
(Electrolyte / Sucre / Sucre) 
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La valeur des paramètres d’interaction de paires de soluté, ESv , donne une indication sur 
l’importance des interactions Sucre / Electrolyte, comme nous le discuterons dans le chapitre 
III.  
 
Les solutions sont préparées sur la base de la molalité définie par le nombre de moles de 
soluté par kilogramme d’eau pure. La gamme de molalité pour les sucres et les électrolytes est 
comprise entre 0 et 2 mol.kg-1 afin de correspondre aux travaux menés sur la détermination 
des grandeurs de transfert à travers des membranes. 
Le mode de préparation des solutions est également un point clé, étant donnée la précision des 
mesures de masse volumique recherchée. Pour les systèmes contenant NaCl, les solutions ont 
été directement préparées du soluté dilué dans la quantité nécessaire d’eau. Par contre, pour 
les électrolytes contenant des ions très hygroscopiques, comme Na2SO4, CaCl2 et MgCl2, une 
méthode plus adaptée a dû être mise en place. Ainsi les solutions ont été préparées par 
dilution d’une solution mère en électrolyte (CNa2SO4 = 0,18 ; CCaCl2 = 0,15 et CMgCl2 = 0,09 g 
d’électrolyte / g solution) dans l’eau.  
 
De cette façon, les erreurs sur la molalité sont évaluées %01,0 pour les sucres et à 
%04,0 pour tous les électrolytes. 
 
La masse volumique des solutions est mesurée à l’aide d’un densimètre à tube en U oscillant 
(Model DMA 5000, Anton Paar, Autriche). Son mode de fonctionnement est basé sur une 
corrélation entre la fréquence de vibration du tube et la masse volumique de la solution 
contenue dans celui-ci. 
La température de la cellule est fixée à 25°C et, elle est maintenue constante à ± 0,001°C.  
 
Afin de s’assurer de la reproductibilité des mesures, l’étalonnage de l’appareil est vérifié 
quotidiennement par la détermination des masses volumiques respectives de l’air et de l’eau 
mesurées à 20°C. Les valeurs obtenues doivent être de 0,001189 g.cm-3 pour l’air et de 
0,998203 g.cm-3 pour l’eau (à Patm = 1013 hPa). Les constantes d’étalonnage de l’instrument 
sont ajustées à partir de ces deux mesures lorsqu’une déviation supérieure à l’erreur de 
mesure, estimée à 6105  g.cm-3, est observée.  
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Pour chaque solution, la mesure de la masse volumique est effectuée trois fois, en remplaçant 
la solution à chaque mesure. La valeur retenue est la moyenne des trois valeurs obtenues 
(écart maximum à la moyenne 6103  g.cm-3).  
 
Les mesures sont effectuées par séries de solutions, chaque série correspond à une molalité en 
électrolyte donnée pour des molalités de sucre croissantes.  
A la fin de chaque série de mesures, le tube du densimètre est nettoyé à l’eau, à l’éthanol, puis 
séché à l’air. Une dernière vérification de la masse volumique de l’air et de l’eau est ensuite 
effectuée.  
 
Afin de s’assurer de la précision des valeurs déterminées, un calcul d’incertitude est effectué 
sur le volume molaire apparent du sucre dans les solutions Sucre / Eau et Sucre / Electrolyte.  
Les détails du calcul sont présentés à l’annexe A-III. Les incertitudes sont calculées à partir 
des équations suivantes :  
 
Solutions Sucre / Eau :    
 
2
0
2
1110001000
S
S
SS
S
S
SSS
m
m
m
MmV







 

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Solutions Sucre / Electrolyte :   
 
2
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, 
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





  
S
EE
SESS m
Mm
MmmV  
2
1000
E
E
S
EE
m
Mm








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E
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m
mMm 




 
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Les incertitudes sur les volumes molaires apparents calculées en fonction de ces équations 
seront discutées dans le chapitre III.  
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II.3 Etude du transfert de matière :  
 
II.3.1 Membrane & Conditionnement :  
 
La membrane Filmtec™ NF commercialisée par la société Dow Chemical Compagny 
(« Dow ») a été utilisée.  
Les quelques caractéristiques disponibles auprès du fournisseur sont consignées dans le 
tableau [II.5].  
 
 Membrane Filmtec™ NF 
Seuil de coupure 200 g.mol-1 
Perméabilité hydraulique à 25°C 11102   m.Pa-1.s-1  (Rm = 13105,3  m-1) 
Gamme de pH à 25°C 3-10 (1-12 en nettoyage) 
 
Tableau II.5 : Membrane Filmtec™ NF : données fournisseur. 
 
La membrane Filmtec NF est une membrane composite asymétrique constituée d’un support 
macroporeux en polysulfone et d’une couche active en polyamide. La structure de la 
membrane est illustrée sur la figure [II.1].  
 
Figure II.1 : Structure membrane composite - Filmtec™ NF.  
 
L’épaisseur totale de la membrane a été évaluée à 155 μm [Güell, 2009].  
Le point isoélectrique de cette membrane (égal à pI=5,1) a été estimé par des mesures de 
potentiel d’écoulement [Tanninen et al., (2006) ; Hesampour et al., (2010)].  
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Le pH des solutions est voisin de 6 et par conséquent la membrane est chargée négativement 
dans nos conditions.  
 
Quel que soit le mode considéré, filtration ou diffusion, une procédure expérimentale a été 
développée afin de dissocier l’influence de l’électrolyte sur le transfert de sucre liée à une 
modification des propriétés du sucre d’une part et des propriétés de la membrane d’autre part.  
Nous avons vu dans le chapitre I, que certains auteurs ont suggéré que l’addition d’un 
électrolyte peut entraîner une augmentation de la taille des pores suite à une augmentation de 
la charge de la membrane. Par ailleurs, des études ont montré que la charge de la membrane 
est principalement fixée par la dissociation des fonctions acido-basiques (fonctions 
carboxylique et amide en bout de chaîne polyamide) et à l’adsorption d’anions sur les sites 
hydrophobes [Bandini et al., (2005) ; Déon et al., (2011)]. Ainsi, pour une membrane chargée 
négativement, l’influence de l’électrolyte sur les propriétés de la membrane dépend de 
l’anion, qui fixe la charge de la membrane, aussi bien que de la nature du cation, le contre-ion 
de la membrane.  
Afin d’obtenir un état stable de la membrane pour un électrolyte donné, il est nécessaire de la 
conditionner avec ce même électrolyte.  
Ainsi, pour chaque électrolyte, la membrane est donc conditionnée par circulation puis par 
trempage dans la solution électrolytique à 1 éq.L-1 pendant 12 heures au minimum. La 
quantité d’ions en solution (2 éq) étant significativement plus élevée que la capacité 
d’échange de la membrane, de l’ordre de 0,3 méq.g-1, soit environ 0,8 méq par échantillon. 
On peut considérer que ce conditionnement permet d’atteindre un état stable, dès lors que la 
nature de l’électrolyte n’est pas modifiée [Schaep et al., (2001) ; Afonso et al., (2006)].  
 
II.3.2 Solutions :  
 
Les compositions des solutions étudiées, en filtration et en diffusion, sont regroupées dans les 
tableaux [II.6] et [II.7], respectivement. 
 
La concentration en sucre est fixée à 1M pour les expériences en diffusion. Pour la filtration, 
la concentration en sucre est de 0,1 M, les pressions à utiliser étant trop élevées pour des 
concentrations supérieures, en particulier en présence d’électrolyte.  
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Filtration 
Solution Composition 
Sucre / Eau Xylose (0,1 M) 
Glucose (0,1 M) 
Electrolyte / Eau NaCl (0,1 – 0,25 – 0,5 – 1 M) 
Na2SO4 (0,05 – 0,125 – 0,25 – 0,5 M) 
Sucre / Electrolyte Xylose (0,1 M) + NaCl (0,1 – 1 M) 
Glucose (0,1 M) + NaCl (0,1 – 1 M) 
Glucose (0,1 M) + Na2SO4 (0,125 et 0,25M) 
 
Tableau II.6 : Compositions des solutions étudiées en filtration. 
 
 
Diffusion 
Solution Composition 
Sucre / Eau Xylose (1 M) 
Glucose (1 M) 
Saccharose (1 M) 
Sucre / NaCl Xylose (1 M) + NaCl (1 M) 
Glucose (1 M) + NaCl (1 M) 
Saccharose (1 M) + NaCl (1 M) 
Sucre / Na2SO4 Xylose (1 M) + Na2SO4 (0,25 – 0,5 – 1 M) 
Glucose (1 M) + Na2SO4 (0,25 – 0,5 M) 
Saccharose (1 M) + Na2SO4 (0,25 – 0,5 M) 
Sucre / CaCl2 Xylose (1 M) + CaCl2 (0,5 M) 
Glucose (1 M) + CaCl2 (0,5 M) 
Saccharose (1 M) + CaCl2 (0,5 M) 
Sucre / MgCl2 Xylose (1 M) + MgCl2 (0,5 M) 
Glucose (1 M) + MgCl2 (0,5 M) 
Saccharose (1 M) + MgCl2 (0,5 M) 
 
Tableau II.7 : Compositions des solutions étudiées en diffusion. 
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II.3.3 Filtration :  
 
Dans cette partie, il s’agit de mettre en place l’étude concernant la filtration de sucres. Dans 
un premier temps, le pilote de filtration est présenté. Une deuxième partie est ensuite 
consacrée à la description du protocole opératoire qui permet de déterminer les densités de 
flux de soluté à partir des valeurs de la rétention des sucres dans les systèmes étudiés.   
 
II.3.3.1 Pilote de filtration tangentielle : 
 
La cellule de filtration utilisée est une cellule Sepa CF II, conçue par la société GE Osmonics. 
Cette cellule permet de reproduire, sur des surfaces membranaires faibles (surface utile 138 
cm2), les conditions d’écoulement propres aux modules de filtration spiralés communément 
utilisés dans l’industrie. Une description du pilote a été précédemment présentée dans les 
travaux de Bouchoux, (2004).  
 
 
La figure [II.2] donne le schéma de principe du pilote de filtration tangentielle.  
 
Rétentat
Perméat 
Capteur 
Température
Réservoir
Alimentation
Bain
Thermostaté
Débitmètre
Vanne de 
contre‐pression
Pression 2 Pression 1
Pompe haute
pression  
Figure II.2 : Schéma simplifié du pilote de filtration tangentielle. 
 
Un réservoir double enveloppe de 5 litres, thermorégulé à 25°C et relié à une pompe haute 
pression, permet d’alimenter la cellule.  
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La pression transmembranaire est ajustée à l’aide d’une vanne à pointeau située en sortie de 
cellule. Deux capteurs de pression P1 et P2, reliés à des indicateurs numériques, indiquent les 
pressions d’entrée et de sortie. La pression transmembranaire P est calculée par la relation 
[II.6] :  
 
    
2
21 PPP
       II.6 
 
Afin de travailler à une concentration d’alimentation constante, perméat et rétentat sont tous 
les deux recyclés dans le réservoir. Une vanne trois voies équipe la ligne perméat pour 
effectuer des prises d’échantillon et mesurer le débit de perméation par pesée d’un échantillon 
de perméat dans un intervalle de temps donné. Ces prises d’échantillon sont effectuées en 
tenant compte du volume mort du circuit perméat. Ce dernier a été estimé à 20 mL, au cours 
d’une étude précédente, par suivi de la conductivité du perméat lors de la filtration d’une 
solution saline [Bouchoux, (2004)]. 
 
Un débitmètre électromagnétique est disposé en sortie de cellule sur la ligne rétentat. Un 
régulateur permet d’asservir la pompe à une valeur de consigne du débit de rétentat. Ce 
dispositif permet ainsi de travailler à vitesse tangentielle constante à la membrane, notamment 
pour contrôler le phénomène de polarisation de concentration.  
 
II.3.3.2 Protocole expérimental : 
 
Le prétraitement de la membrane et la procédure de rinçage sont des étapes cruciales pour 
obtenir des résultats répétables. Dans cette étude, la membrane neuve est pré-compactée par 
circulation d’eau ultra-pure sous 20 bars, jusqu’à ce que le flux de perméation soit constant 
(Jv). Cette opération dure environ 30 minutes. A la fin de chaque manipulation, la membrane 
est nettoyée par circulation d’eau osmosée (2 x 2 Litres) et d’eau ultra-pure jusqu’à obtenir 
une conductivité de l’eau dans le réservoir d’alimentation inférieure à 5 μS.cm-1. Les 
conditions opératoires de la procédure de rinçage sont les suivantes : T=25°C, 10 bars et 275 
L.h-1. 
 
La perméabilité hydraulique de la membrane, Lp, est déterminée avant chaque expérience. 
Elle est calculée à partir de la pente de la droite correspondant à la variation du flux de 
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perméation de l’eau pure en fonction de la pression, suivant la loi de Darcy Jv=f(P), 
présentée dans le chapitre I (équation [I.21]) et qui est rappelée ici :  
 
    
mw
v R
PPLpJ 
   
 
L’historique de la membrane utilisée dans cette étude est répertorié dans un tableau présenté à 
l’annexe A-IV. La perméabilité hydraulique varie entre 111026,2  et 111011,3  m.Pa-1.s-1, la 
valeur moyenne est de 111074,2  m.Pa-1.s-1. De plus, le coefficient de régression linaire est 
toujours supérieur à 0,991 et sa valeur moyenne est estimée à 0,996.  
 
La perméabilité hydraulique calculée au début de chaque expérience est représentée en 
fonction du nombre d’expériences sur la figure [II.3].  
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Figure II.3 : Perméabilité à l’eau Lp de la membrane utilisée – variation en fonction du 
nombre d’utilisation – T = 25°C.  
 
La figure [II.3] montre l’évolution de la perméabilité hydraulique déterminée avant chaque 
expérience au cours de cette étude. On constate que la perméabilité varie de façon importante 
lors des deux premières utilisations. L’expérience correspondante étant celle du glucose dans 
l’eau, c’est pourquoi les rétentions obtenues pour cette expérience ne seront pas considérées 
dans la suite. 
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On remarque que pour les expériences suivantes, la perméabilité décroit régulièrement entre 
deux expériences, et que la variation est de l’ordre de 4%. La variation entre la 2ième et la 
dernière expérience n’excède pas 20%. 
 
Par ailleurs, aucun lien n’a pu être établi entre la diminution de la perméabilité de la 
membrane et les solutions utilisées. Ce phénomène semble donc lié à un « vieillissement » du 
matériau membranaire au cours de son utilisation. D’une manière générale, les variations peu 
élevées observées sur la perméabilité à l’eau confirment que la membrane employée est dans 
des conditions de perméabilité identiques pour chaque expérience. Ces résultats mettent en 
évidence la répétabilité des expériences effectuées sur une même membrane.   
 
La perméabilité à l’eau moyenne obtenue ( 111074,2   m.Pa-1.s-1) est comparée à celle trouvée 
dans une étude précédente [Bargeman et al., (2005)]. On constate que la valeur issue de la 
bibliographie est plus faible ( 111042,1   m.Pa-1.s-1). Cette différence est sans doute liée à la 
procédure de pré-traitement qui a été effectuée à une pression deux fois plus élevée par 
rapport à celle utilisée dans cette étude.  
 
Afin de vérifier les caractéristiques de la membrane, la solution Sucre / Eau est 
systématiquement étudiée après l’étape de pré-traitement. Ce système constitue donc la 
référence.  
 
La rétention des solutés dans les solutions Sucre / Eau et Electrolyte / Eau et Sucre / 
Electrolyte est ensuite déterminée. Pour cela, on fait circuler 2 L de la solution à un débit de 
400 L.h-1 pour des pressions appliquées comprises entre 2 et 20 bars. Pour chaque pression, 
une quantité suffisante de perméat est prélevée en sortie de cellule. La masse recueillie, w, 
permet de calculer le flux de perméation, Jv, comme indiqué par l’équation [II.8] :  
 
    
m
v St
wJ         II.8 
 
Où Δt est le temps de prélèvement, Sm la surface membranaire et, ρ la masse volumique du 
perméat. Les masses volumiques des solutions sont considérées égales à celle de l’eau à la 
même température (25°C).  
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Les concentrations cp en solutés dans le perméat et dans le rétentat ont été déterminées en 
utilisant les différentes techniques analytiques présentées précédemment. Les rétentions 
observées aux différents flux ont ensuite été calculées à partir de cp et c0 suivant l’équation 
[I.4] rappelée ci-dessous :  
 
    
0
1
c
c
R pobs   
 
La rétention observée, Robs, est la rétention directement mesurable. Elle rend compte du 
transfert de soluté dans la couche de polarisation et dans la membrane, elle dépend donc des 
conditions de polarisation.  
A contrario, la rétention intrinsèque, Rint, est  indépendante des conditions de polarisation et 
correspond au paramètre caractéristique d’un couple « membrane-soluté » en termes de 
sélectivité. Elle n’est cependant pas accessible directement par l’expérience. 
  
Elle peut être calculée par la méthode « Velocity Variation Method », VVM, qui repose sur 
l’expression issue du modèle du film, reliant rétention intrinsèque et rétention observée : 
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Où kcl est le coefficient de transfert dans la couche limite. 
 
La méthode VVM peut être appliquée de deux manières différentes.  
La première consiste à faire varier la vitesse tangentielle, vt, qui est sans doute le moyen le 
plus rigoureux pour déterminer Rint. Le calcul a été réalisé dans des conditions expérimentales 
identiques à celles de nos travaux [Bouchoux, (2004)]. 
La deuxième repose sur la détermination du coefficient de transfert, kcl, qui peut être relié aux 
conditions hydrodynamiques et aux propriétés du soluté par l’intermédiaire d’une corrélation 
entre nombres adimensionnels :  
 
   rqhcl Scp
D
dk
Sh 

Re     II.10 
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Avec :  
- Re : nombre de Reynolds, wht dv  Re  
- Sc : nombre de Schmidt,  DSc w   
- L : longueur du module ou de la cellule de filtration 
- vt : vitesse du fluide tangentiellement à la membrane 
 
Les coefficients p, q et r sont des paramètres ajustables qui dépendent du type d’écoulement 
(laminaire – turbulent) et de sa géométrie. Or, des travaux précédents ont mis en évidence que 
la corrélation la plus adaptée à nos conditions expérimentales est celle établie par [Schock et 
al., (1987)]. Ainsi, les valeurs retenues sont p = 0,065 ; q = 0,875 et r = 0,25. 
 
La figure [II.4] présente la rétention du glucose en fonction du flux de perméation, pour trois 
débits différents, 100 ; 200 et 400 L.h-1. Les rétentions intrinsèques, calculées par l’équation 
[II.10], sont également ajoutées pour comparaison.  
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Figure II.4 : Rétentions observées et intrinsèque du glucose dans l’eau en fonction du flux de 
perméation – influence du débit de circulation – [Glucose] = 0,1 mol.L-1. 
 
Comme attendu,  la rétention augmente avec le débit, et tend vers la valeur de la rétention 
intrinsèque lorsque le débit est de 400 L.h-1.  L’écart maximal observé entre Rint et Robs pour 
un débit de 400 L.h-1 n’excède pas 2%. 
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Ainsi, les expériences de filtration sont réalisées pour un débit de circulation constant et égal à 
400 L.h-1. En effet, dans ces conditions, les rétentions observées peuvent être assimilées aux 
rétentions intrinsèques.  
 
II.3.4 Diffusion : 
 
Dans cette partie, il s’agit de mettre en place l’étude concernant la diffusion de sucres à 
travers les membranes. Dans un premier temps, la membrane et la cellule de diffusion 
employées sont décrites. Ensuite, nous nous attachons à présenter le protocole opératoire qui 
permet de déterminer les densités de flux de soluté dans les systèmes considérés à partir de 
mesures expérimentales.  
 
II.3.4.1 Membrane & Cellule de diffusion : 
 
Le transfert de sucres est également étudié en diffusion. En effet, nous avons vu dans le 
chapitre I qu’a priori ce mode présente une amplitude de variation du transfert plus importante 
que celle observée en filtration.  
 
 
Le dispositif expérimental mis en œuvre est décrit sur la figure [II.5]. 
 
 
Les expériences de diffusion ont été réalisées avec une membrane Filmtec™ NF identique à 
celle utilisée en filtration. La cellule de diffusion est un empilement de trois motifs 
élémentaires constitués de 2 compartiments, alimentation et éluat. La surface membranaire 
totale mise en œuvre est de 120 cm2 (soit 3 membranes de 40 cm2).  
 
Deux pompes péristaltiques (Ismatec SA, Glattbrugg-Zürich, Suisse) assurent la circulation 
des solutions des réservoirs alimentation et éluat vers les compartiments correspondants. Les 
débits de circulation sont identiques dans chacun des circuits, alimentation et éluat. Ils sont 
fixés à 12 L.h-1 soit 4 L.h-1 dans chaque compartiment.  
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Figure II.5 : Schéma du dispositif expérimental pour les expériences de diffusion. 
 
Le réservoir d’alimentation est initialement rempli avec une solution d’électrolyte (ou d’eau 
ultra-pure) contenant le sucre à la concentration choisie. Le réservoir d’éluat est rempli avec 
une solution de même composition ionique (électrolyte ou eau) exempte de sucre. Les 
volumes initiaux des solutions dans les réservoirs alimentation et éluat sont de 0,5 L. Etant 
donné la différence de concentration en sucre de part et d’autre des membranes, un flux 
diffusif de sucre s’établit dans le sens des concentrations décroissantes, i.e. du compartiment 
alimentation vers le compartiment éluat. Ce flux de sucre s’accompagne d’un flux osmotique 
qui s’établit simultanément dans le sens des concentrations croissantes. Néanmoins, aucune 
variation du volume des réservoirs n’a été observée au cours des expériences ce qui indique 
que le flux osmotique est négligeable dans nos conditions.  
Les expériences, d’une durée de 4 heures, sont réalisées en mode batch, c’est-à-dire en 
recirculant chacun des fluides dans les réservoirs d’alimentation et d’éluat. 
Les réservoirs sont thermostatés à l’aide d’un cryothermostat pour maintenir une température 
constante de 25°C. 
 
Afin de s’assurer du bon déroulement des expériences, la conductivité et le pH sont contrôlés 
toutes les 30 minutes. 
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Des échantillons sont prélevés dans les réservoirs alimentation et éluat afin de déterminer les 
concentrations des différentes espèces en utilisant les méthodes décrites précédemment. 
Les densités de flux de diffusion sont déterminées à partir de la variation de la masse de sucre 
transférée dans le réservoir éluat, égale au produit du volume du réservoir éluat et de la 
concentration en sucre dans celui-ci (la concentration initiale étant égale à zéro), par unité de 
surface de membrane, au cours du temps.  
 
 
 
Des exemples sont donnés sur la figure [II.6] pour le système Sucre / Eau et sur la figure [II.7] 
pour le système Sucre / Electrolyte.   
 
 
 
Pour la totalité des expériences, ces variations sont toujours linéaires (coefficient de 
régression compris entre 0,99 et 1), ce qui confirme que le gradient de concentration est 
constant sur la durée de l’expérience.  
 
 
 
La valeur de la densité de flux molaire, JS, est ensuite déterminée à partir de la densité de flux 
massique de sucre, Sj , obtenue directement par détermination de la pente de la droite m=f(t) 
dans le réservoir éluat et de la masse molaire du sucre. Pour l’ensemble des résultats, l’écart 
entre les masses expérimentales par unité de surface à la droite calculée n’excède pas 12%. 
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Figure II.6 : Evolution de la masse de saccharose par unité de surface de membrane dans le 
réservoir éluat au cours du temps – détermination de la densité de flux de sucre dans la solution 
Saccharose / Eau pour une membrane conditionnée Na2SO4 – [Saccharose] = 1 mol.L-1. 
 
 
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
0 10000 20000 30000
Temps (s)
M
as
se
 tr
an
sf
ér
ée
 d
an
s 
l'é
lu
at
 p
ar
 u
ni
té
 d
e 
su
rfa
ce
 d
e 
m
em
br
an
e 
(g
.m
-2
)
 
Figure II.7 : Evolution de la masse de glucose par unité de surface de membrane dans le 
réservoir éluat au cours du temps – détermination de la densité de flux de sucre dans la 
solution Glucose / CaCl2 – [Glucose] = 1 mol.L-1 ; [CaCl2] = 0,5 mol.L-1. 
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II.3.4.2 Protocole opératoire : 
 
Comme décrit dans le chapitre I, deux mécanismes peuvent être à l’origine de l’influence de 
la présence de l’électrolyte sur le transfert de sucre : la modification des propriétés de la 
membrane et/ou la modification des propriétés du soluté. Par conséquent, un protocole 
opératoire spécifique a été développé afin de dissocier et de quantifier la contribution de 
chacun des deux phénomènes sur la densité de flux de soluté.  
 
Dans un premier temps, la membrane est conditionnée avec un électrolyte donné, de manière 
identique à ce qui est effectué en filtration (partie II.3.1). Nous rappelons les conditions 
opératoires de la procédure de conditionnement : CEl = 1 éq.L-1 ; Temps de contact = 12 
heures minimum. Le pilote est ensuite rincé à l’eau ultrapure pendant une dizaine de minutes. 
Une fois la membrane conditionnée, les densités de flux de sucre sont déterminées avec des 
solutions Sucre / Eau d’une part, et Sucre / Electrolyte d’autre part. Cette procédure est 
répétée pour chaque électrolyte étudié.  
Pour les solutions Sucre / Eau, la variation de la conductivité dans le compartiment 
alimentation est mesurée et elle est dans tous les cas inférieure à 5 S.cm-1, ce qui signifie que 
le conditionnement de la membrane n’est pas modifié sur la durée de l’expérience, 
conformément à ce qui a été supposé (partie II.3.1).  
 
 
La figure [II.8] illustre les différents systèmes mis en œuvre dans nos conditions. 
 
 
Les expériences réalisées avec les systèmes Sucre / Eau permettent d’étudier l’influence de 
l’électrolyte sur les propriétés du matériau membranaire. Le réservoir d’éluat, quant à lui, est 
initialement rempli avec de l’eau ultra-pure. Nous observons donc le transfert de sucre à 
travers des membranes dont seul le conditionnement est modifié. Les densités de flux de sucre 
correspondantes sont notées JS,W.  
Ensuite, pour étudier l’influence globale de l’électrolyte sur le transfert de sucre, les solutions 
préparées sont des mélanges Sucre / Electrolyte pour l’alimentation et des solutions 
d’électrolyte pour l’éluat. Les densités de flux de sucres sont notées JS,El. 
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Figure II.8 : Expériences de diffusion : systèmes Sucre / Eau et Sucre / Electrolyte.  
 
Ainsi, l’impact de l’électrolyte sur le transfert due à une modification des propriétés du sucre 
peut être évalué en comparant les flux obtenus avec les systèmes Sucre / Electrolyte et Sucre / 
Eau. Le flux additionnel, noté J, est donc défini par l’équation [II.11] :  
 
WSElS JJJ ,,       II.11 
 
Afin de comparer les deux modes de transfert, filtration et diffusion, le flux additionnel 
normalisé, J*, est calculé par le rapport entre le flux additionnel et la densité de flux dans 
l’électrolyte, comme suit :  
ElS
WSElS
ElS J
JJ
J
JJ
,
,,
,
*      II.12 
 
Ainsi, le flux additionnel normalisé, *J , permet d’évaluer la contribution due à la présence 
de l’électrolyte sur la variation du transfert de sucre.  
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Conclusion :  
 
Les solutés (sucres et électrolytes) ainsi que les méthodes analytiques employées ont été 
présentés. 
 
L’étude expérimentale concernant la détermination des propriétés volumiques à partir de la 
mesure de la masse volumique des solutions a été détaillée.  
Les équations qui permettent de caractériser les interactions Sucre / Electrolyte dans les 
systèmes étudiés ont été établies.  
Au vu de la précision recherchée sur la mesure de la masse volumique, nous nous sommes 
intéressé à adapter le mode de préparation des solutions en fonction de la nature de 
l’électrolyte, notamment en présence de CaCl2 et MgCl2, où les solutions ont été préparées à 
partir d’une solution mère.  
 
L’étude du transfert de sucres à travers des membranes de NF menée pour deux modes de 
fonctionnement, filtration et diffusion, a également été mise en place.  
Quel que soit le mode considéré, nous avons développé une procédure expérimentale afin de 
dissocier l’influence de l’électrolyte sur la variation du transfert de sucre due à un changement 
des propriétés de la membrane d’une part et à une modification liée, plus particulièrement, 
aux propriétés du soluté, d’autre part.  
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CHAPITRE III. CARACTERISATION DE L’HYDRATATION DANS 
LES SYSTEMES SUCRE /ELECTROLYTE 
 
 
La méthode expérimentale pour caractériser l’hydratation des sucres en présence 
d’électrolyte, basée sur la mesure de masses volumiques pour déterminer le volume molaire 
apparent, a été détaillée dans le chapitre II. 
 
Dans un premier temps, nous nous proposons d’une part de présenter les variations des 
propriétés volumiques dues à la présence de l’électrolyte et d’autre part de déterminer 
l’impact de la composition ionique sur l’amplitude de ces variations.  
Dans un second temps, ces variations seront interprétées en termes d’interactions Sucre / 
Electrolyte sur la base du modèle des interactions structurales d’hydratation. 
 
L’influence de la concentration et de la nature de l’électrolyte sur l’hydratation des sucres sera 
ainsi évaluée et discutée en comparant les résultats obtenus pour les systèmes Sucre / Eau et 
Sucre / Electrolyte considérés. 
 
III.1 Influence de la concentration en électrolyte :  
 
Comme cela a été présenté dans le chapitre II, les systèmes étudiés sont composés de sucres 
(xylose, glucose et saccharose) en présence de divers électrolytes, choisis en fonction de 
l’hydratation des ions qui les composent, NaCl, Na2SO4, CaCl2 et MgCl2 [Marcus, (1997)]. 
 
Les valeurs expérimentales obtenues dans ce travail pour les trois sucres en présence de NaCl 
sont présentées sur la figure [III.1] sur laquelle la variation du volume molaire apparent du 
sucre en fonction de sa molalité est reportée pour les systèmes Sucre / Eau et Sucre / NaCl à 
différentes molalités de NaCl.  
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Figure III.1 : Variation du volume molaire apparent du sucre en fonction de sa molalité pour 
les sucres en présence de NaCl à différentes molalités – T = 25°C.  
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Quel que soit le sucre considéré, on constate que le volume molaire apparent augmente de 
façon linéaire avec sa molalité et il est d’autant plus important que la molalité en NaCl est 
élevée. 
 
Ces résultats sont supportés par l’équation de Masson, équation [II.3], qui est valable dans 
notre gamme de molalité, [Hedwig (1988) ; Zielenkiewicz et al., (1996)] : 
 
SSSS mSVV    
 
Avec : 
- SV  : volume molaire apparent à dilution infinie du sucre  
- SS  : pente expérimentale 
 
En effet, cette équation indique que le volume molaire apparent est une fonction linéaire de la 
molalité en sucre, dont l’ordonnée à l’origine permet de déterminer le volume molaire 
apparent à dilution infinie, SV . 
Pour les faibles molalités en sucre (xylose et glucose mS = 0,2 mol.kg-1), il semble cependant 
que les résultats s’écartent de la linéarité. Ceci peut provenir d’une plus grande imprécision 
sur la mesure.  
Les incertitudes sur les volumes molaires apparents, présentées dans le chapitre II (voir détail 
des calculs à l’annexe III), montrent que les valeurs calculées à faibles molalités en sucre sont 
les moins précises. A titre d’exemple, l’incertitude sur le volume molaire apparent varie entre 
0,11 et 0,01 cm3.mol-1 pour les systèmes Sucre / Eau et entre 0,05 et 0,01 mol.kg-1 pour les 
systèmes Sucre / Electrolyte pour des molalités en sucre comprises entre 0,2 et 2 mol.kg-1.  
 
Les propriétés volumiques des sucres en présence de NaCl à différentes molalités ont 
également été déterminées dans des études antérieures [Zhuo et al., (2000) ; Banipal et al., 
(2002)]. Nous comparons dans le tableau tableau [III.1] nos résultats et ceux de la 
bibliographie.  
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Sucre / NaCl Présent travail Banipal et 
al., (2002) 
Zhuo et al., 
(2000) 
Valeur moyenne 
±  
écart moyen 
mNaCl = 0 mol.kg-1 SV (cm
3.mol-1) 
Xylose 95,44 95,68 95,82 95,65 ± 0,14 
Glucose 112,00 111,91 111,99 111,97 ± 0,04 
Saccharose 211,39 211,92 - 211,66 ± 0,27 
mNaCl = 0,5 mol.kg-1 SV (cm
3.mol-1) 
Xylose 96,16 - 96,09 96,13 ± 0,04 
Glucose 112,71 - 112,77 112,74 ± 0,03 
mNaCl = 1 mol.kg-1 SV (cm
3.mol-1) 
Xylose 96,62 96,37 96,37 96,57 ± 0,14 
Glucose 113,52 112,70 113,56 113,26 ± 0,37 
Saccharose 212,94 213,70 - 213,32 ± 0,50 
 
Tableau III.1 : Volume molaire apparent à dilution infinie, SV , dans les systèmes Sucre /Eau 
et Sucre / NaCl – comparaison avec les valeurs publiées  – T = 25°C. 
 
Bien que les mesures de volume molaire apparent aient été réalisées dans des gammes de 
molalités en sucre différentes (mS < 0,2 mol.kg-1 pour les travaux de Banipal par exemple), les 
valeurs de volumes molaires apparents à dilution infinie sont très proches. 
En effet, les écarts moyens sont très faibles.  
 
Afin de mettre en évidence l’influence de la concentration en électrolyte, les volumes 
molaires apparents des sucres ont été déterminés dans les systèmes Sucre / Eau et Sucre / 
Electrolyte à différentes molalités en électrolytes.  
 
Les figures [III.2] à [III.4] montrent la variation du volume molaire apparent des sucres en 
fonction de leurs molalités, pour les systèmes Sucre / Electrolyte à différentes molalités en 
électrolytes. Les résultats pour les systèmes Sucre / NaCl ont été précédemment présentés  
(figure [III.1]).  
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Figure III.2 : Volume molaire apparent du xylose en fonction de sa molalité en présence de 
divers électrolytes : (a) Na2SO4, (b) CaCl2 et (c) MgCl2 – influence de la molalité en 
électrolyte – T = 25°C.
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Figure III.3 : Volume molaire apparent du glucose en fonction de sa molalité en présence de 
divers électrolytes : (a) Na2SO4, (b) CaCl2 et (c) MgCl2 – influence de la molalité en 
électrolyte – T = 25°C. 
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Figure III.4 : Volume molaire apparent du saccharose en fonction de sa molalité en présence 
de divers électrolytes : (a) Na2SO4, (b) CaCl2 et (c) MgCl2 – influence de la molalité en 
électrolyte – T = 25°C. 
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Quel que soit le sucre, on observe que, pour une molalité en sucre fixée, le volume molaire 
apparent dans l’électrolyte est toujours supérieur à celui dans l’eau et que l’augmentation est 
d’autant plus importante que la molalité en électrolyte est élevée.  
Par ailleurs, pour une molalité en électrolyte donnée, le volume molaire apparent du 
sucre, SV , varie linéairement avec sa molalité. On remarque que la pente de la droite diminue 
avec la molalité en électrolyte.  
 
Dans la plupart des cas, le volume molaire apparent augmente avec la molalité en sucre 
excepté pour le saccharose où il diminue. Cette diminution est d’autant plus marquée que le 
volume molaire apparent est élevé. Des pentes négatives sont d’ailleurs obtenues dans le cas 
du saccharose en présence de cations divalents pour lequel de plus fortes variations de volume 
molaire ont été obtenues.  
Ces résultats sont tout à fait cohérents avec ceux publiés par Sangster et al., (1976). Pour le 
saccharose, il a en effet montré que les pentes diminuent pour des molalités croissantes en 
NaCl, KCl et urée.  
Des pentes négatives ont également été observées pour des molalités en urée élevées (0,7 et 
1,4 mol.kg-1).  
Dans le chapitre II, nous avons vu que la pente de la droite représentant la variation du 
volume molaire apparent en fonction de la molalité en sucre caractérise les interactions Sucre 
/ Sucre.  
 
Ainsi, ces résultats montrent que, dans les systèmes considérés, les interactions Sucre / Sucre 
sont de moins en moins importantes au fur et à mesure que la molalité en électrolyte 
augmente.  
 
Par ailleurs, la variation du volume molaire apparent lors de l’ajout d’électrolyte peut être 
interprétée sur la base du modèle, présenté dans le chapitre I, qui décrit les interactions 
structurales d’hydratation à partir de la modification de la structure de l’eau [Gurney, (1953)]. 
D’après ce modèle, l’influence générale d’une espèce sur la structure de l’eau est représentée 
par sa sphère d’hydratation. Lorsque les concentrations augmentent, les sphères d’hydratation 
de deux espèces voisines sont susceptibles de se recouvrir, déplaçant les molécules d’eau vers 
la solution et entraînant une variation des propriétés volumiques. 
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La variation du volume molaire apparent des sucres est caractérisée par le volume de 
transfert, StV , défini dans le chapitre II par l’équation [II-4] suivante :  
 
   sSESSSt mVmmVV   ,  
 
Avec :  
 -  SS mV  : volume molaire apparent du sucre dans Sucre / Eau 
 -  ESS mmV ,  : volume molaire apparent du sucre dans Sucre / Electrolyte 
 
Les volumes de transfert, calculés à partir des résultats présentés, sont tracés sur la figure 
[III.5] en fonction de la molalité en électrolyte pour les trois sucres à une molalité donnée (mS 
= 1 mol.kg-1). 
 
Ces résultats indiquent que, pour une molalité en sucre donnée, le volume de transfert, StV , 
est positif, quel que soit le système considéré et qu’il augmente avec la molalité en 
électrolyte.  
Pour CaCl2 et MgCl2, on remarque que le volume de transfert varie linéairement avec la 
molalité en électrolyte. 
Par contre, pour NaCl et Na2SO4, les variations obtenues s’écartent de la linéarité pour des 
molalités élevées (au-delà de 1 mol.kg-1 pour NaCl et 0,5 mol.kg-1 pour Na2SO4).  
 
L’équation [II.5], obtenue à partir de la théorie de McMillan-Mayer et présentée dans le 
chapitre I, permet de relier le volume de transfert aux molalités de sucre et d’électrolyte, grâce 
aux paramètres d’interaction [de Visser et al., (1977) ; Perron et al., (1978)] :  
 
   SSESSSt mVmmVV   ,  
          ...332 22  SEESSEEESEES mmvmvmv   
 
Avec :  
-    : nombre d’ions dissociés de l’électrolyte 
- ESv  : paramètre d’interaction de paires (Sucre / Electrolyte) 
- ESSEES vv ,  : paramètre d’interaction de triplets (Electrolyte / Electrolyte / Sucre), 
(Electrolyte / Sucre / Sucre). 
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Figure III.5 : Volume de transfert des sucres en fonction de la molalité en électrolyte, pour 
une molalité en sucre donnée, en présence de différents électrolytes : (a) NaCl, (b) Na2SO4, 
(c) CaCl2 et (d) MgCl2 – mS = 1 mol.kg-1 – T = 25°C. 
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Selon l’équation [II.5] les variations tVS=f(mE) sont linéaires lorsque les termes de 
contribution d’interactions de paires, ESv , sont majoritaires devant les paramètres 
d’interactions de triplet, EESv  ou ESSv . En revanche, la courbe s’écarte de la linéarité lorsque 
les termes d’interactions de triplets deviennent du même ordre que les termes d’interactions 
de paires. 
Ainsi, les résultats présentés sur la figure [III.5] indiquent que quel que soit le sucre considéré 
en présence de CaCl2 et MgCl2, les termes d’interactions de paires Sucre / Electrolyte, ESv , 
sont majoritaires devant les termes d’interactions de triplet. 
Par contre, avec NaCl et Na2SO4, les termes d’interactions de triplet, EESv  ou ESSv , ne sont 
plus négligeables. 
 
Dans le chapitre I, nous avons vu que plusieurs études se sont intéressées à déterminer le 
volume molaire apparent des sucres dans les systèmes Sucre / Electrolyte. Par exemple, le 
volume molaire apparent du saccharose dans des solutions aqueuses de NaCl, KCl et d’urée a 
été déterminé [Sangster et al., (1976)]. Ces auteurs ont été les premiers à attribuer 
l’augmentation du volume molaire apparent du saccharose à une modification de l’hydratation 
du sucre et, plus particulièrement à sa déshydratation. Par la suite, de nombreux auteurs ont 
repris cette explication pour des systèmes identiques [Zhuo et al., (2000) ; Banipal et al., 
(2002)].  
 
D’après le modèle des interactions structurales d’hydratation, les volumes de transfert positifs 
suggèrent que les interactions attractives entre les groupements hydrophiles du sucre et le 
cation de l’électrolyte sont prédominantes devant les interactions répulsives. De plus, 
l’augmentation systématique des volumes molaires de transfert avec la molalité en électrolyte 
indique que ces interactions dominantes, groupement hydrophile / cation, sont d’autant plus 
importantes que la quantité d’électrolyte est élevée.  
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La figure [III.5] montre également que, le volume de transfert peut se classer de la façon 
suivante : 
tV (xylose) <tV (glucose) <tV (saccharose)  
 
On peut remarquer que ce classement est en relation directe avec l’échelle d’hydratation des 
sucres qui, comme nous l’avons présenté au chapitre I, est intimement liée au nombre de 
groupement hydroxyle (-OH). En effet, le xylose et le glucose qui contiennent (4 – OH et 1 – 
O -) et (5 – OH et 1 – O -) ont des nombres d’hydratation dans l’eau de 6,8 et 8,4 
respectivement alors que le saccharose, constitué de (8 - OH et 3 – O -) a un nombre 
d’hydratation de 13,9. Ainsi, on peut supposer que le saccharose qui dispose d’un nombre de 
groupements (–OH) plus important est capable de former plus de liaisons hydrogène avec le 
cation de l’électrolyte, la quantité d’eau issue du recouvrement des co-sphères d’hydratation 
est alors plus importante, ce qui peut conduire à un volume de transfert plus élevé, c’est-à-dire 
à une plus forte déshydratation.  
 
Dans cette partie, les volumes molaires apparents des sucres dans les systèmes Sucre / 
Electrolyte à différentes molalités en électrolyte ont été déterminés et, leurs variations ont été 
interprétées à partir des volumes de transfert sur la base d’un modèle en termes d’interactions 
structurales d’hydratation. Selon ce modèle, il a été mis en évidence que les interactions 
dominantes, pour les systèmes Sucre / Electrolyte, sont les interactions attractives entre la 
partie hydrophile de la molécule du sucre, les groupements (–OH) et, le cation de 
l’électrolyte. Ces interactions ont été expliquées dans la bibliographie par une déshydratation 
du sucre en présence de l’électrolyte [Sangster et al., (1976) ; Zhuo et al., (2000) ; Banipal et 
al., (2002)]. Par ailleurs, l’amplitude de ces interactions a été comparée, pour les trois sucres à 
une molalité en sucre fixée. Il a été établi que ces interactions sont d’autant plus importantes 
que la molalité en électrolyte est élevée et, que le nombre de groupement (-OH) présents sur 
la molécule de sucre est élevé. 
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III.2 Influence de la nature de l’électrolyte :  
 
Dans la partie précédente, nous avons montré que les interactions dominantes dans les 
systèmes Sucre / Electrolyte sont les interactions entre la partie hydrophile de la molécule de 
sucre et le cation de l’électrolyte. 
Afin de dégager l’influence de la nature de l’électrolyte sur la variation du volume molaire 
apparent du sucre, nous comparons donc les valeurs obtenues avec divers électrolytes à une 
molalité en cation donnée. 
L’influence de la nature de l’électrolyte sur les volumes molaires apparents des sucres, pour 
une molalité en cation donnée, mCation = 1 mol.kg-1, est représentée sur la figure [III.6], pour 
les trois sucres. 
 
Conformément aux résultats présentés précédemment, on observe que, quel que soit le 
système Sucre / Electrolyte, le volume molaire apparent du sucre dans l’électrolyte est 
supérieur à celui dans l’eau, pour une molalité en cation fixée. 
Par ailleurs, sur l’ensemble des résultats, on remarque que les pentes sont proches en présence 
de NaCl et Na2SO4. Ceci indique que, quel que soit le sucre étudié, les interactions Sucre / 
Sucre sont similaires, pour un cation donné, Na+.  
 
Pour le xylose et le glucose, les résultats montrent un comportement proche pour tous les 
électrolytes. En effet, les valeurs en présence de CaCl2 sont proches de celles avec Na2SO4. 
De même, les résultats avec MgCl2 sont proches de ceux obtenus avec NaCl. 
En revanche, dans le cas du saccharose, les résultats présentent une tendance particulière. 
D’une part, on observe que l’addition de CaCl2 ou MgCl2 entraîne une augmentation plus 
significative du volume molaire apparent comparé à Na2SO4 et NaCl.  
D’autre part, l’ordre suivant lequel les électrolytes peuvent être classés n’est pas identique à 
celui obtenu pour le xylose et le glucose. 
En effet, pour le saccharose, l’impact de l’ajout de MgCl2 est proche de celui obtenu avec 
CaCl2, de même que l’effet de Na2SO4 avec NaCl. 
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Figure III.6 : Volume molaire apparent du sucre en fonction de sa molalité - systèmes Sucre / 
Electrolyte à une molalité en cation donnée, mCation = 1 mol.kg-1 – influence de la nature de 
l’électrolyte – T = 25°C. 
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Afin de comparer les résultats obtenus pour les différents sucres, on peut déterminer le 
volume de transfert normalisé, *Vt , défini par le rapport entre le volume de transfert, StV , 
et le volume molaire apparent dans l’eau,  SS mV , donné par la relation suivante : 
 
   
   SS
St
SS
SSESS
t mV
V
mV
mVmmV
V



  ,    III.1 
 
La figure [III.7] présente les valeurs du volume de transfert normalisé, *Vt , en fonction de la 
nature de l’électrolyte à des molalités en sucre et en cation données, pour les trois sucres. 
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Figure III.7 : Volume de transfert normalisé en présence de divers électrolytes, pour une molalité 
en cation donnée, mCation = 1 mol.kg-1 – mS = 1 mol.kg-1 – T = 25°C.  
 
Dans tous les cas, les valeurs en présence de NaCl sont systématiquement plus faibles 
comparées à celles obtenues avec Na2SO4, CaCl2 et MgCl2, qui ont un effet comparable.  
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Pour le xylose et le glucose, les électrolytes peuvent être classés suivant l’ordre :  
 
Pour un cation donné, Na+    NaCl < Na2SO4 
Pour un anion donné, Cl-    NaCl < CaCl2 ≈ MgCl2 
 
Les résultats obtenus pour le xylose indiquent que le volume de transfert normalisé est plus 
faible en présence de MgCl2 comparé à NaCl.  
Ceci peut s’expliquer à partir des incertitudes déterminées sur les volumes molaires apparents 
qui mettent en évidence que les résultats obtenus pour le xylose sont moins précis car les 
amplitudes de variations sont peu élevées (voir la partie III.1). 
Ainsi, l’écart observé pour le xylose en présence de MgCl2 et NaCl (inférieur à 5%), n’est 
donc pas significatif et il est tout à fait probable que le volume de transfert normalisé pour ces 
électrolytes soit inversé.  
Dans le cas du saccharose, l’ordre des électrolytes est le même à la différence près qu’en 
présence de  CaCl2 et MgCl2 on observe d’importantes variations qui traduisent de fortes 
interactions entre ces solutés.  
Ces résultats sont à mettre en parallèle avec le nombre de groupements (-OH) du sucre qui 
sont impliqués dans les interactions Sucre / Electrolyte.  
En effet, comme nous l’avons vu, le saccharose est le sucre étudié qui comporte le plus de 
groupements (-OH), donnant lieu à plus d’interactions avec le cation de l’électrolyte et de ce 
fait sa déshydratation sera accrue.  
De plus, le saccharose est constitué d’une molécule de fructose et de glucose liées entre elles 
par une liaison glycosidique. Et il est par ailleurs connu que le fructose forme des complexes 
avec les ions calcium ce qui n’est pas le cas du glucose.  
Cette propriété est d’ailleurs utilisée lors de la séparation Glucose / Fructose, des sucres de 
tailles identiques, sur des résines échangeuses de cations conditionnée sous la forme calcium 
[Pedruzzi et al., (2008) ; Nobre et al., (2009)].  
 
Ainsi, on peut s’attendre à ce que les interactions Sucre / Electrolyte soient plus élevées pour 
le saccharose que pour les deux autres sucres.  
 
Nos résultats ont montré que la déshydratation des sucres dépend de la nature du cation et de 
l’anion de l’électrolyte.  
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Comme mentionné dans le chapitre I, l’influence de la nature de l’électrolyte sur la 
déshydratation du sucre semble liée aux phénomènes d’hydratation des espèces en solution. 
Le volume de transfert normalisé permet par ailleurs de caractériser la variation de 
l’hydratation d’une espèce en fonction de l’électrolyte, quel que soit la nature du sucre. 
Par conséquent, dans la partie suivante nous cherchons à corréler les volumes de transfert 
normalisés, tV* et les nombres d’hydratation des ions.  
 
Les valeurs de la bibliographie étant données à dilution infinie, les volumes de transfert 
normalisés sont également calculés à dilution infinie, * Vt .  
L’influence de la nature du cation est mise en évidence pour un anion commun, Cl-. De la 
même manière, celle de l’anion est étudiée à partir d’un cation commun, Na+.  
Les valeurs expérimentales ainsi que les résultats issus de la littérature sont présentés dans le 
tableau [III.2], les nombres d’hydratation étant ceux publiés par Marcus, (1997). 
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(A)         Cations K+ Na+ Ca2+ Mg2+ 
Nombre d’hydratation 5,1 6,5 10,4 11,7 
         Présent travail                                      3* 10  Vt  
Xylose - 9,7 13,4 9,3 
Glucose - 11,2 16,4 14,6 
Saccharose - 6,9 47,4 64,3 
          Banipal et al., (2002, 2009, 2010a)      3* 10   Vt  
Xylose 5,3 11,0 - 85,9 
Glucose 37,0 7,1 - 108,3 
Saccharose 35,8 5,4 - 64,6 
 
 
 
(B)          Anions CH3COO- I- Br- Cl- SO42- 
Nombre d’hydratation 1,1 2,8 3,4 3,9 5,3 
          Présent travail                                                 3* 10 Vt  
Xylose - - - 9,7 14,6 
Glucose - - - 11,2 17,5 
Saccharose - - - 6,9 11,1 
    Zhuo et al., (2000, 2001 et 2005)                           3* 10  Vt  
Xylose - 6,4 9,7 5,7 - 
Glucose - 9,7 10,3 11,5 - 
    Banipal et al., (2002, 2010b)                                  3* 10  Vt  
Xylose 5,2 - - 11,0 - 
Glucose 9,0 - - 7,1 - 
Saccharose 6,4 - - 5,4 - 
 
Tableau III.2 : Volumes de transfert normalisés et nombres d’hydratation des ions – (A) : influence 
du cation en présence de Cl- et (B) : influence de l’anion en présence de Na+ – comparaison avec les 
valeurs de la littérature – mS = 1 mol.kg-1 ; mE = 1 mol.kg-1 – T = 25°C. 
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Dans un premier temps, les résultats peuvent être comparés avec ceux de la littérature pour 
des systèmes communs.  
Quelle que soit le sucre, les valeurs obtenues en présence de Na+ et Cl- sont globalement du 
même ordre de grandeur, en revanche, celles obtenues en présence de Mg2+ sont très 
différentes. En effet, pour le xylose et le glucose, les valeurs de Banipal et al., (2010a) sont 
très élevées comparées à celles obtenues dans cette étude. A ce jour nous n’avons pas 
d’explications pour justifier cet écart hormis, comme nous l’avons précisé précédemment que  
la détermination des volumes molaires apparents a été effectuée pour des gammes de molalité 
en sucre différentes. 
 
Pour le glucose et le saccharose, on observe de fortes interactions en présence de K+ comparé 
au xylose, dans des conditions identiques.  
Dans une moindre mesure, ceci est également observé, pour les mêmes sucres, en présence de 
CH3COO-.  
Les résultats obtenus en présence de KCl et NaCl montrent une diminution du volume de 
transfert normalisé pour le glucose et le saccharose lorsque l’hydratation du cation augmente 
tandis que l’on observe une augmentation avec le xylose. 
En présence de cations divalents, Ca2+ et Mg2+, le volume de transfert normalisé augmente 
avec l’hydratation du cation dans le cas du saccharose alors que la tendance inverse est 
observée pour le xylose et le glucose. 
Ainsi, il est difficile d’établir une corrélation directe entre la déshydratation des sucres, 
représentée par le volume de transfert normalisé, et le nombre d’hydratation des ions de même 
valence. 
Cependant, pour tous les sucres, le volume de transfert normalisé est toujours plus élevé en 
présence de cations divalents qui sont plus hydratés que les monovalents. 
Les mêmes conclusions sont obtenues en comparant l’impact des électrolytes sur la 
déshydratation des sucres en fonction de la nature de l’anion pour un cation fixé. En  effet, il 
n’existe pas de relation directe entre l’augmentation du volume de transfert normalisé et 
l’hydratation des anions de même valence, tandis que quel que soit le sucre, les anions 
divalents, plus hydratés, ont toujours un impact plus important que les monovalents. 
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En résumé, ces résultats indiquent qu’on ne peut pas corréler directement la déshydratation du 
sucre aux nombres d’hydratation des ions. En effet, les valeurs ont montré qu’il est difficile 
de distinguer les ions dont l’hydratation est proche.   
 
Cependant, dès lors que les ions ont un nombre d’hydratation éloigné, comme par exemple 
entre des ions monovalents et divalents, nous avons établi que le sucre est d’autant plus 
déshydraté que l’ion de l’électrolyte (cation et anion) est hydraté.  
 
L’influence de la nature de l’anion sur l’hydratation du sucre a souligné que, bien que les 
interactions répulsives, i.e. groupement hydrophile / anion et groupement hydrophobe / anion, 
ne soient pas majoritaires dans les systèmes Sucre / Electrolyte, elles interviennent, dans une 
moindre mesure, lors de la déshydratation du sucre. A l’heure actuelle, le mécanisme qui 
gouverne ces interactions n’est pas connu. Nos travaux ont mis en évidence que ces 
interactions semblent liées aux propriétés des anions, en particulier la valence et le nombre 
d’hydratation, qui semblent dépendre des systèmes étudiés. 
L’ensemble de ces résultats permettent de conclure à une éventuelle influence de la nature de 
l’anion sur les interactions dominantes entre la partie hydrophile du sucre et le cation de 
l’électrolyte. Il semble, en effet tout à fait vraisemblable que les interactions dominantes 
soient modulées par l’anion qui en fonction de sa nature peut augmenter les interactions 
attractives et / ou diminuer les interactions répulsives.  
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Conclusion : 
 
Dans ce chapitre, l’étude des propriétés volumiques a été menée, pour des solutions contenant 
en proportions variables des sucres en présence de divers électrolytes, afin de caractériser 
l’hydratation des sucres en solution électrolytique. 
 
La méthode expérimentale qui consiste à déterminer les volumes molaires apparents à partir 
de la mesure de la masse volumique dans les systèmes Sucre / Eau et Sucre / Electrolyte a été 
validée en comparant les volumes molaires apparents à dilution infinie des sucres, SV  avec 
des valeurs issues de la littérature.  
Nous en avons conclu que les différents résultats sont en accord. 
 
Les volumes molaires apparents des sucres ont été interprétés à partir du modèle qui décrit les 
interactions structurales d’hydratation en termes d’interactions Sucre / Electrolyte. Selon ce 
modèle, lorsque les concentrations augmentent, les sphères d’hydratation des espèces (sucre 
et électrolyte) se recouvrent, la quantité d’eau ainsi libérée, conduit à une modification des 
propriétés volumiques. 
Nous avons montré que, quel que soit le système Sucre / Electrolyte, le volume molaire 
apparent du sucre est dans tous les cas supérieur à celui dans l’eau. Cette variation indique 
que les interactions entre la partie hydrophile du sucre, les groupements (-OH), et le cation de 
l’électrolyte sont dominantes.  
De plus, la variation du volume molaire apparent est donnée à partir du volume de 
transfert, StV , qui permet de quantifier la déshydratation du sucre en présence d’électrolyte.  
 
D’une part, l’influence de la concentration en électrolyte a été étudiée. Les résultats ont 
montré que la déshydratation du sucre augmente avec la molalité en électrolyte, ce qui signifie 
que les interactions dominantes sont de plus en plus élevées sur la gamme de molalité étudiée.  
 
Concernant la nature de l’électrolyte, nous avons observé que pour un anion donné, Cl-, le 
sucre est moins hydraté en présence de CaCl2 et MgCl2 qu’en présence de NaCl. Ce résultat 
peut s’expliquer par la différence d’hydratation des cations. En effet, les cations divalents 
(Ca2+ et Mg2+) sont plus hydratés que les monovalents (Na+) d’où une quantité d’eau libérée 
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issue de leur recouvrement plus élevée qui, par conséquent, induit une diminution de 
l’hydratation du sucre plus importante.  
 
L’influence de l’anion a également été mise en évidence car même si les interactions 
répulsives ne sont pas dominantes dans nos systèmes, elles interviennent indirectement sur 
l’hydratation du sucre. Nos résultats expérimentaux ont souligné que, dans les systèmes 
considérés, l’influence de l’anion sur l’hydratation du sucre dépend de sa valence et de son 
hydratation.  
En effet, nous avons montré que le sucre est d’autant moins hydraté en présence de SO42- que 
de Cl-, l’ion sulfate étant plus hydraté que l’ion chlorure.  
Ainsi, le sucre est d’autant plus déshydraté que l’anion de l’électrolyte est hydraté.  
A l’heure actuelle, le mécanisme qui régit les interactions répulsives n’est pas connu. 
Cependant, nous avons montré que les interactions dominantes dans les systèmes considérés 
sont modulées par la présence de l’anion qui en fonction de sa nature peut augmenter les 
interactions attractives et / ou diminuer les interactions répulsives. 
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CHAPITRE IV. ETUDE DU TRANSFERT DE MATIERE EN 
FILTRATION ET EN DIFFUSION 
 
 
Des auteurs ont observé une augmentation du transfert d’espèces neutres à travers des 
membranes en présence d’électrolyte par rapport à leur transfert lorsqu’ils sont seuls en 
solution [Bouchoux, et al., (2005) ; Bargeman et al., (2005) ; Bouranene et al., (2007) ; 
Escoda et al., (2010) ; Umpuch et al., (2010)]. 
 
 
L’objectif de ce chapitre est d’effectuer une approche plus systématique du transfert en 
considérant des systèmes (sucres, électrolytes) caractérisés par ailleurs dans le chapitre 
précédent afin de constituer une base de données.  
 
 
Nous étudierons l’influence de la composition ionique sur le transfert de sucre à travers une 
membrane de NF.  
Dans un premier temps, cette étude sera réalisée à partir des expériences de filtration. Ces 
résultats seront comparés, lorsque cela est possible, à ceux rapportés dans la littérature. 
Dans un deuxième temps, nous effectuerons des expériences en régime de diffusion. En effet, 
l’étude bibliographique a mis en évidence que pour une même variation des propriétés des 
solutés et/ou des membranes, variation de leur rayon par exemple, l’amplitude de la variation 
du transfert qui en résulte est plus importante en diffusion qu’en filtration. Nous avons vu 
également que la gamme de conditions d’étude (concentration et nature de l’électrolyte) est 
plus large en diffusion qu’en filtration.  
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IV.1 Transfert en mode filtration :  
 
Dans cette partie, les résultats expérimentaux concernant la filtration des espèces dans les 
systèmes considérés vont être présentés, sous la forme communément admise qui représente 
la variation de la rétention en fonction du flux de perméation, R=f(Jv).  
L’étude est restreinte au xylose et au glucose, les raisons seront données par la suite. Les 
systèmes étudiés sont les suivants : Sucre / Eau, Electrolyte / Eau et Sucre / Electrolyte.  
Dans un premier temps, nous déterminerons l’influence de l’électrolyte sur la variation de la 
rétention du sucre en fonction du flux de perméation, Jv.  
Nous évaluerons ensuite les densités de flux correspondantes, qui caractérisent le transfert de 
sucre à travers la membrane.  
 
IV.1.1 Systèmes Sucre / Eau :  
 
Dans le chapitre II (partie II.3.3.2) il a été montré que, dans nos conditions, la rétention 
observée, Robs, est une bonne approximation de la rétention intrinsèque, Rint. Par conséquent, 
seules les rétentions observées vont être déterminées et présentées par la suite. 
Les valeurs obtenues pour les systèmes Xylose / Eau et Glucose / Eau sont tracées ci-dessous 
en fonction du flux de perméation, Jv.  
0,0
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1,0
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Figure IV.1 : Rétentions observées pour les systèmes Xylose / Eau et Glucose / Eau en 
fonction du flux de perméation – [Sucre] = 0,1 mol.L-1, P = 2 – 20 bars. 
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Dans les deux cas, on constate que, la rétention du sucre augmente avec le flux de perméation, 
pour tendre vers une valeur plateau, qui représente la rétention à flux infini, R∞ (définie au 
chapitre I). 
Les rétentions obtenues pour les deux solutés sont élevées. Les valeurs déterminées au plateau 
sont de 0,85 et 0,90 respectivement pour le xylose et le glucose. On constate que la rétention 
augmente avec la taille du soluté, conformément aux tendances prévues par le modèle 
(présenté au chapitre I), selon lequel la sélectivité d’une membrane vis-à-vis d’une espèce 
neutre est essentiellement gouvernée par des effets stériques ne dépendant que du rapport 
entre la taille du soluté et celle de la membrane. 
Le saccharose, dont la taille est plus importante que le glucose, n’a pas été étudié. Des travaux 
antérieurs ont en effet montré que pour une membrane identique, la rétention du saccharose au 
plateau est proche de 0,95 [Wang et al., (2002)].  
Nous pouvons par ailleurs comparer nos valeurs de la rétention au plateau du glucose avec 
celles disponibles dans la littérature, pour une même membrane. On constate que les valeurs 
sont proches, les rétentions précédemment déterminées étant respectivement de 0,83 ; 0,95 et 
0,98 [Wang et al., (2002) ; Bargeman et al., (2005) et Luo et al., (2011)].  
 
A partir de la rétention et du flux de perméation, la densité de flux de soluté, JS, peut être 
déterminée :  
 
      vobsvpS JRcJcJ  10      IV.1 
 
 
Les variations sont présentées en fonction du flux de perméation sur la figure [IV.2]. 
 
Les résultats montrent que, dans les deux cas, la densité de flux de soluté, JS,W, augmente avec 
le flux de perméation. Comme attendu, le flux de xylose est plus élevé que celui du glucose. 
Sur la figure [IV.1] précédente, on a montré que la rétention du sucre augmente avec le flux 
de perméation pour tendre vers une valeur plateau.  
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Figure IV.2 : Densités de flux de soluté dans l’eau, JS,W, pour le xylose et le glucose, en 
fonction du flux de perméation – [Sucre] = 0,1 mol.L-1, P = 2-20 bars. 
 
 
Or, la densité de flux de soluté augmente de manière continue, y compris pour des flux de 
perméation au-delà du plateau de rétention. Ces variations sont cohérentes avec les rétentions.  
En effet, comme l’indique l’équation [IV.1], pour une rétention constante, la densité de flux 
de soluté augmente avec le flux de perméation.   
Pour l’étude que nous nous proposons de faire, la densité de flux présente l’avantage de 
caractériser le transfert du sucre, et surtout de permettre la comparaison avec les résultats 
obtenus en diffusion. 
Ainsi, les résultats seront par la suite discutés en termes de densité de flux de soluté. 
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IV.1.2 Systèmes Electrolyte / Eau :  
 
Dans cette partie, les rétentions des ions dans les systèmes Electrolyte / Eau vont être 
présentées. Les mécanismes qui gouvernent la rétention des ions seront rappelés. 
 
Les variations de la rétention des ions sulfate et chlorure en fonction du flux, pour des 
solutions de Na2SO4 et NaCl à différentes concentrations, sont présentées sur la figure [IV.3]. 
Quel que soit l’ion considéré, les résultats indiquent que la rétention augmente avec le flux de 
perméation puis se stabilise pour les flux de perméation élevés et que la rétention diminue 
lorsque la concentration en ion augmente. La rétention du sulfate est plus élevée que celle du 
chlorure.  
On constate que l’influence de la concentration sur la diminution de la rétention est continue 
et plus marquée pour le chlorure comparé au sulfate. 
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Figure IV.3 : Rétentions des ions sulfate et chlorure en fonction du flux de  
perméation – influence de la concentration en électrolyte pour les systèmes Electrolyte / Eau. 
 
Contrairement aux espèces neutres, la rétention d’un ion est fixée par une combinaison entre 
des effets stériques et des interactions électrostatiques. Ainsi, pour une concentration faible 
devant la charge de la membrane, les interactions électrostatiques sont importantes et les 
rétentions observées sont élevées. L’augmentation de la concentration en électrolyte conduit à 
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un phénomène d’écrantage de charges, i.e. une réduction des interactions électrostatiques. 
Lorsque ces interactions sont totalement écrantées, la rétention des ions est alors 
principalement fixée par des effets stériques. C’est ce que l’on observe avec NaCl, pour lequel 
la rétention diminue de façon continue lorsque la concentration augmente. En revanche, on 
constate que la rétention du sulfate, qui est plus élevée que celle du chlorure, ne dépend que 
légèrement de sa concentration. Dans nos conditions, la rétention du sulfate est donc 
principalement contrôlée par les effets stériques. Si l’on considère la taille des anions, on 
constate que le rayon du sulfate (rhydraté = 0,242 nm) est plus élevé que celui du chlorure 
(rhydraté = 0,180 nm), les effets stériques sont donc plus importants (voir tableau [II.2] du 
chapitre II).  
 
IV.1.3 Systèmes Sucre / Electrolyte :  
 
La rétention des espèces dans les systèmes Sucre / Electrolyte va être présentée. L’influence 
de la composition ionique sur la rétention du sucre sera discutée.  
 
La figure [IV.4] montre la variation de la rétention du sucre et de l’ion chlorure en fonction du 
flux de perméation pour les systèmes Xylose / NaCl et Glucose / NaCl à différentes 
concentrations en NaCl. 
 
On constate que dans tous les cas, la rétention du sucre diminue en présence de NaCl et, que 
sa diminution est d’autant plus marquée que la concentration en électrolyte augmente.  
Néanmoins,  la présence de l’électrolyte a une influence moindre sur la rétention du glucose 
que sur celle du xylose.  
 
Comme prévu, la rétention du chlorure diminue avec sa concentration et les valeurs sont 
comparables à celles obtenues dans l’eau. Ainsi, la rétention du chlorure n’est pas influencée 
par la présence du sucre.  
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Figure IV.4 : Rétentions du sucre et du chlorure en fonction du flux de perméation – 
influence de la concentration en NaCl pour les systèmes Xylose / NaCl et Glucose / NaCl – 
[Sucre] = 0,1 mol.L-1. 
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Afin d’évaluer l’influence de la nature de l’électrolyte, la rétention du sucre en présence de 
Na2SO4 a également été étudiée. La figure [IV.5] présente la variation de la rétention du 
glucose et celle du sulfate, pour le système Glucose / Na2SO4 à différentes concentrations en 
Na2SO4. 
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Figure IV.5 : Rétentions du glucose et du sulfate en fonction du flux de perméation – 
influence de la concentration en Na2SO4 pour le système Glucose / Na2SO4 –  
[Sucre] = 0,1 mol.L-1. 
 
On constate que la rétention du glucose est également affectée par la présence du sulfate et 
que sa diminution est d’autant plus importante que la concentration en Na2SO4 est élevée.  
Par ailleurs, la rétention du sulfate est peu dépendante de sa concentration et les valeurs sont 
très proches de celles obtenues dans l’eau (figure [IV.3]), l’écart n’excédant pas 2%. 
 
L’influence de l’addition de l’électrolyte sur la diminution de la rétention du sucre peut être 
évaluée à partir du paramètre, R / R, qui est donné par la relation [I.1],  rappelée ici :  
     
WS
ElSWS
R
RR
R
R
,
,,        
Avec :  
- RS,W : rétention du sucre dans l’eau 
- RS,El : rétention du sucre dans l’électrolyte 
La référence considérée dans nos travaux est le système Sucre / Eau sauf pour le glucose où 
l’on prend la valeur dans le NaCl à 0,1 mol.L-1 qui est proche de celle de l’eau.  
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Les valeurs maximales de R / R, en présence de NaCl à 1 mol.L-1, sont de 20% et 15% pour 
le xylose et le glucose, respectivement.  
Ces résultats peuvent être comparés à d’autres issus de la littérature (tableau [I.1] du chapitre 
I) pour le glucose uniquement, aucune valeur n’étant disponible pour le xylose.  
Pour le système Glucose / NaCl à une concentration en NaCl de 1 mol.L-1, les valeurs 
maximales de R / R de la littérature sont comprises entre 9 et 32% [Wang et al., (2002) ; 
Bargeman et al., (2005) ; Bouchoux et al., (2005) ; Umpuch et al., (2010) et Luo et al., 
(2011)]. 
Nos résultats sont en accord avec ceux de la littérature.  
 
Dans le paragraphe suivant, nous présentons les valeurs de densités de flux de sucre obtenues 
pour différentes concentrations en électrolyte afin de mieux distinguer l’influence de 
l’addition de l’électrolyte sur le transfert de sucre. Par ailleurs, ces valeurs pourront par la 
suite être comparées avec celles obtenues en diffusion.  
Expérimentalement, la rétention du sucre est obtenue pour un flux de perméation fixé.  
Or, les flux de perméation obtenus sont différents selon les systèmes considérés.  
Ainsi, afin de comparer les rétentions d’un système à l’autre pour une même valeur de flux, 
les courbes expérimentales sont modélisées en utilisant le modèle présenté dans le chapitre I, 
dont les équations sont rappelées ci-dessous :  
   ppPeR
PeR
R
exp
exp1



  
 
            et 
p
v
p k
J
Pe   
Avec :  
- Pep : nombre de Peclet dans les pores  
- kp : coefficient de transfert dans les pores 
 
Les points expérimentaux ainsi que les courbes vont être présentés dans un premier temps. 
Une fois la modélisation validée, seules les courbes modélisées seront utilisées par la suite.  
La variation de la densité de flux de sucre en fonction du flux de perméation est portée sur la 
figure [IV.6] en présence de NaCl à différentes concentrations.  
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Figure IV.6 : Densités de flux de soluté en fonction du flux de perméation - influence de la 
concentration en électrolyte pour les systèmes Sucre / NaCl – [Sucre] = 0,1 mol.L-1. 
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Dans les conditions étudiées, l’écart entre les valeurs expérimentales et celles calculées par le 
modèle est faible (écart maximum 2%).  
 
Les résultats montrent que, quelle que soit la concentration en NaCl, la densité de flux de 
sucre augmente de manière continue avec le flux de perméation.  
On observe que, quel que soit le sucre étudié, le flux de sucre augmente en présence 
d’électrolyte et qu’il est d’autant plus important que la concentration en NaCl est élevée. De 
plus, on observe que la densité de flux du xylose est plus élevée que celui du glucose.  
En effet, pour une concentration en NaCl de 1 mol.L-1 et un flux de perméation de 5101   
m3.m-2.s-1, le flux de soluté est de 4103   pour le xylose et de 4102   mol.m-2.s-1 pour le 
glucose.  
 
La figure [IV.7] montre la variation de la densité de flux de glucose en présence de Na2SO4 à 
différentes concentrations.  
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Figure IV.7 : Densités de flux de glucose en fonction du flux de perméation - influence de la 
concentration en électrolyte pour le système Glucose / Na2SO4 – [Sucre] = 0,1 mol.L-1. 
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De la même manière qu’avec NaCl, les résultats montrent qu’en présence de Na2SO4 la 
densité de flux de glucose augmente avec le flux de perméation. Néanmoins, pour des flux de 
perméation supérieurs à 5101  m3.m-2.s-1, l’écart entre le flux de glucose dans Na2SO4 et dans 
l’eau diminue. 
Contrairement au système Glucose / NaCl, la concentration en Na2SO4 a très peu d’influence 
sur le flux de glucose. Par conséquent, seuls les résultats obtenus à une concentration en 
Na2SO4 de 0,125 mol.L-1 seront considérés par la suite.  
 
 
La figure [IV.8] présente la variation de la densité de flux de soluté, en présence de NaCl, en 
fonction de la concentration en électrolyte dans le perméat, car comme nous l’avons discuté 
dans le chapitre I, des travaux antérieurs ont proposé de relier la diminution de la rétention du 
sucre à la concentration en électrolyte dans le perméat. 
Seules les courbes modélisées sont présentées sur ces figures. Pour mémoire, le domaine 
expérimental correspond dans tous les cas à des flux supérieurs à 5102,0  m3.m-2.s-1.  
 
 
On observe que, pour un sucre et un flux de perméation donnés, la densité de flux de soluté 
augmente avec la concentration en NaCl dans le perméat.  
Les résultats montrent également que, pour une concentration en électrolyte dans le perméat 
donnée, la densité de flux de sucre augmente avec le flux de perméation. Ainsi, la seule 
concentration en électrolyte dans le perméat ne permet pas de prédire le flux de sucre.  
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Figure IV.8 : Densités de flux de glucose en fonction de la concentration en NaCl dans le 
perméat - influence du flux de perméation - [Sucre] = 0,1 mol.L-1 ; [NaCl] = 0,1 - 0,25 - 0,5 - 
1 mol.L-1. 
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De la même façon la figure [IV.9] montre les résultats obtenus avec le système Glucose / 
Na2SO4. Les résultats obtenus en présence de NaCl sont également rappelés pour 
comparaison. 
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Figure IV.9 : Densités de flux de glucose en fonction de la concentration en électrolyte dans 
le perméat – influence de la nature de l’électrolyte : NaCl (traits épais) et Na2SO4 (traits fins) 
– [Sucre] = 0,1 mol.L-1 ; [NaCl] = 0 – 0,1 – 0,25 – 0,5 – 1 mol.L-1 ; [Na2SO4] = 0 – 0,125 
mol.L-1. 
 
On remarque également que l’augmentation du transfert de glucose est plus importante avec 
Na2SO4 qu’avec NaCl. 
 
Ces résultats peuvent être comparés à des résultats précédents bien que ceux de la littérature 
soient interprétés en termes de rétention des sucres pour un flux de perméation donné. 
Bargeman et al., (2005) ont en effet établi une relation entre la diminution de la rétention du 
glucose, ou l’augmentation du transfert, et la concentration de l’anion dans le perméat (Cl-), 
pour des électrolytes contenant différents cations. L’impact de NaCl, CaCl2 et KCl a ainsi été 
comparé à un flux de perméation donné, Jv= 5102  m3.m-2.s-1. Plus précisément, il a été établi 
que l’augmentation du transfert est d’autant plus importante que la concentration en 
électrolyte dans le perméat est élevée. 
Cependant, il faut souligner que cette étude ne permet pas d’établir un lien avec la nature de 
l’électrolyte en raison des très faibles variations de la rétention du glucose, de l’ordre de 
quelques pourcents seulement. 
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Une relation identique a également été établie par Umpuch et al. (2010) qui a étudié 
l’influence de l’addition de NaLac, NaCl et Na2SO4 sur la rétention du glucose. Ils ont 
également établi une relation entre l’augmentation du transfert et la concentration en anions 
dans le perméat, pour un cation commun, Na+. Ainsi, l’addition de Na2SO4, totalement retenu 
par la membrane, n’affecte pas la rétention du glucose contrairement à l’ajout de NaCl et 
NaLac.  
 
Cette étude est réalisée pour deux modes de transfert, filtration et diffusion. Ainsi, afin 
d’évaluer et de comparer l’impact de l’électrolyte sur le transfert de sucre en fonction du 
mode, nous utilisons le flux additionnel normalisé, J*, qui représente la contribution de la 
présence d’électrolyte en solution sur la modification du transfert, calculé grâce à l’équation 
présentée au chapitre II (équation [II.12]) :  
 
ElS
WSElS
ElS J
JJ
J
JJ
,
,,
,
*
       
 
Avec :  
 - WSJ ,  : densité de flux de sucre dans l’eau 
 - ElSJ ,  : densité de flux de sucre dans l’électrolyte 
 
Les figures [IV.10] et [IV.11] présentent, pour le xylose et le glucose respectivement, la 
variation du flux additionnel normalisé en fonction du flux de perméation en présence 
d’électrolyte à différentes concentrations. 
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Figure IV.10 : Flux additionnels normalisés du xylose en fonction du flux de perméation – 
influence de la concentration en électrolyte pour le système Xylose / NaCl – [Sucre] = 0,1 
mol.L-1. 
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Figure IV.11 : Flux additionnels normalisés du glucose en fonction du flux de perméation – 
influence de la nature de l’électrolyte : NaCl et Na2SO4 – [Sucre] = 0,1 mol.L-1. 
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Ces figures montrent que, dans le cas de l’ajout de NaCl, le flux additionnel normalisé 
augmente avec le flux de perméation jusqu’à atteindre une valeur plateau.  
 
Comme attendu, pour un flux de perméation donné, le transfert est d’autant plus augmenté 
que la concentration en électrolyte dans l’alimentation est élevée.  
Par exemple, lorsque la concentration en NaCl varie de 0,25 à 1 mol.L-1, les valeurs du flux 
additionnel normalisé au plateau varient de 8 à 27 % et de 18 à 32 % pour le xylose et le 
glucose, respectivement. Ces résultats montrent également que, pour une concentration en 
NaCl fixée, la contribution de la présence d’électrolyte sur le transfert de sucre est toujours 
plus importante pour le glucose que pour le xylose. 
La variation du flux additionnel normalisé en présence de Na2SO4 est différente. En effet, le 
flux additionnel normalisé passe par un maximum pour un flux de perméation de l’ordre de 
5105,0  m3.m-2.s-1. La valeur maximale obtenue pour le glucose en présence de Na2SO4 à 
0,125 mol.L-1 est de 20%. 
Par ailleurs, ces résultats montrent également l’influence de la nature de l’électrolyte même si 
des concentrations en électrolyte différentes ont été utilisées. On constate que l’addition de 
Na2SO4 à 0,125 mol.L-1 et  de NaCl à 1 mol.L-1 ont un impact similaire sur le transfert de 
glucose pour des faibles flux de perméation.  
 
 
Afin de mieux distinguer l’influence de la nature de l’électrolyte, nous reportons le flux 
additionnel normalisé en présence de NaCl et Na2SO4 en fonction de la concentration en 
électrolyte dans le perméat sur la figure [IV.12]. 
 
On observe une tendance identique pour NaCl et Na2SO4. Le flux additionnel normalisé 
augmente avec la concentration en électrolyte dans le perméat.  
Pour une concentration en électrolyte dans le perméat donnée, la variation du transfert de 
sucre augmente avec le flux de perméation.  
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Figure IV.12 : Flux additionnels normalisés du glucose en fonction de la concentration en 
électrolyte dans le perméat – influence de la nature de l’électrolyte : NaCl (traits épais) et 
Na2SO4 (traits fins) – [Sucre] = 0,1 mol.L-1 ; [NaCl] = 0,25 – 0,5 – 1 mol.L-1 ;  
[Na2SO4] = 0,125 mol.L-1. 
 
 
Quelle que soit la concentration en électrolyte dans le perméat, la contribution de la présence 
d’électrolyte sur le transfert de sucre est plus importante avec Na2SO4 qu’en présence de 
NaCl.  
Par ailleurs, on constate que les effets de Na2SO4 sur le transfert se stabilisent à partir d’un 
flux de perméation de 5105,0  m3.m-2.s-1. Lorsque ce flux est atteint, la variation du transfert 
du sucre devient indépendante du flux de perméation, les droites sont en effet confondues. De 
plus, la concentration dans le perméat diminue en raison de l’augmentation de la rétention des 
ions sulfates avec le flux de perméation (voir figures [IV-3] et [IV-5]). Ainsi, l’apparition 
d’un maximum en présence de Na2SO4 sur la courbe représentant la variation du flux 
additionnel en fonction du flux de perméation (voir figure [IV-11]) s’explique par la 
diminution de la concentration des ions sulfates dans le perméat due à leur rétention élevée (> 
80 %) pour des flux de perméation supérieurs à 5101  m3.m-2.s-1. 
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Pour résumer, l’étude en mode filtration a montré que, quels que soient les systèmes étudiés, 
le transfert de sucre dépend de la concentration en électrolyte dans le perméat.  
 
Plus précisément, nous avons montré que l’impact de l’électrolyte sur l’augmentation du flux 
de sucre est d’autant plus élevé que la concentration en électrolyte dans le perméat est 
importante.  
Nos résultats ont également permis de quantifier l’influence de la nature de l’électrolyte sur 
l’augmentation du transfert de sucre pour des flux de perméation faibles. En effet, l’addition 
de Na2SO4 a plus d’impact sur le transfert de glucose que l’ajout de NaCl.  
Pour un électrolyte donné, nous avons également montré que la contribution due à la présence 
d’électrolyte sur l’augmentation transfert de sucre est plus importante pour le glucose que 
pour le xylose. 
 
Cependant, les résultats mettent en évidence des restrictions inhérentes au mode de transfert 
étudié, la filtration.  
En effet, la rétention des ions varie d’un électrolyte à l’autre. Par ailleurs, nous avons montré 
que l’impact de l’électrolyte sur le transfert de sucre est d’autant plus important que la 
concentration en ion dans le perméat est élevée. Il peut par conséquent s’avérer difficile 
d’obtenir des effets significatifs dès lors que la rétention des ions est importante.  
 
Ainsi, pour s’affranchir de la rétention des ions de l’électrolyte et permettre d’étudier un plus 
grand nombre d’électrolytes dans une plus large gamme de concentration, le transfert de 
sucres va être étudié en régime de diffusion. Nous avons vu également que les variations du 
transfert sont plus sensibles dans ce mode qu’en mode filtration. 
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IV.2 Transfert en mode diffusion :  
 
L’étude du transfert de matière en diffusion est réalisée pour les trois sucres : xylose, glucose 
et saccharose.  
Les densités de flux de sucre seront déterminées dans les systèmes Sucre / Eau, avec une 
membrane conditionnée dans les divers électrolytes d’une part, et dans les systèmes Sucre / 
Electrolyte d’autre part. L’influence de la présence de l’électrolyte sur le transfert de sucre 
sera alors quantifiée. 
 
IV.2.1 Systèmes Sucre / Eau :  
 
La figure [IV.13] montre les résultats obtenus pour le transfert de sucre avec une membrane 
préalablement conditionnée dans les divers électrolytes. 
Les variations de la masse de sucre transférée par unité de surface de membrane sont tracées 
en fonction du temps pour les systèmes Sucre / Eau. 
 
Les résultats montrent que, dans les conditions étudiées, ces variations sont linéaires, l’écart à 
la linéarité n’excédant pas, sur l’ensemble des expériences, 10%.  
 
On peut donc déterminer, pour chaque condition, la densité de flux correspondante, qui est 
égale à la pente de la droite. Les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau [IV.1]. 
 
En considérant que le transfert de sucre à travers une membrane est principalement gouverné 
par des effets stériques, nous nous attendons, pour un conditionnement donné, à obtenir des 
densités de flux décroissantes lorsque la masse molaire augmente. Ceci est confirmé par les 
valeurs données dans le tableau [IV.1], excepté pour le saccharose lorsque la membrane est 
conditionnée avec un électrolyte contenant des cations divalents (CaCl2, MgCl2). Dans ce cas 
en effet, les flux de saccharose sont plus importants que ceux obtenus pour le glucose et le 
xylose, qui ont une taille plus petite. Dans ces conditions, le transfert n’est donc pas gouverné 
par des effets stériques. Ces résultats sont probablement dus à l’existence d’interactions entre 
le saccharose et la membrane conditionnée avec ces cations divalents. En effet, de telles 
interactions ont été mises en évidence lors de la détermination du volume de transfert du 
saccharose en présence de ces mêmes électrolytes (voir le chapitre III).  
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Figure IV.13 : Variation de la masse de sucre transférée dans l’éluat par unité de surface de la 
membrane en fonction du temps, pour les systèmes Sucre / Eau, et différents 
conditionnements – [Sucre] = 1 mol.L-1.  
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  Sucre / Eau 
Sucre Conditionnement WSJ ,  
(10-7 mol.m-2.s-1) 
Xylose NaCl 4,3 
 Na2SO4 5,1 
 CaCl2 4,9 
 MgCl2 5,1 
Glucose NaCl 1,6 
 Na2SO4 1,6 
 CaCl2 1,6 
 MgCl2 2,2 
Saccharose NaCl 0,5 
 Na2SO4 0,6 
 CaCl2 11,3 
 MgCl2 8,3  
Tableau IV.1 : Densités de flux de sucres dans l’eau pour les différents conditionnements –
[Sucre] = 1 mol.L-1. 
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L’influence de la nature de l’électrolyte est évaluée à partir de la densité de flux normalisée, 
donnée par le rapport entre la densité de flux pour un conditionnement fixé et un 
conditionnement avec Na2SO4 (figure [IV.14]).  
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Figure IV.14 : Densités de flux normalisées, )()( 42,, SONaJeElectrolytJ WSWS  dans les systèmes 
Sucre / Eau – influence de l’électrolyte utilisé pour le conditionnement – conditions 
opératoires : [Sucre] = 1 mol.L-1 – T = 25°C. 
 
La figure [IV.14] montre que la densité de flux normalisée est proche de (1,0±0,2), excepté 
dans le cas du saccharose lorsque la membrane est conditionnée par des électrolytes contenant 
des cations divalents (CaCl2, MgCl2) et dans une moindre mesure dans le cas du glucose en 
présence de MgCl2. 
Ainsi, dans les systèmes Sucre / Eau, les résultats montrent que le transfert de sucre est très 
peu influencé par la nature de l’électrolyte utilisé pour conditionner la membrane. Par 
conséquent, dans les conditions étudiées, l’impact de la modification des propriétés de la 
membrane, et plus particulièrement une modification de sa charge, sur le transfert de sucre est 
négligeable, excepté lorsqu’il y a de fortes interactions comme celles observées entre le 
saccharose et les cations divalents. 
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IV.2.2 Systèmes Sucre / Electrolyte :  
 
IV.2.2.1 Influence de la nature de l’électrolyte : 
 
Dans cette partie, nous nous intéressons à l’influence de la nature de l’électrolyte sur la 
variation du transfert du sucre. 
Comme précédemment, les densités de flux de sucre ont été déterminées à partir de la pente 
de la droite correspondant à la masse transférée par unité de surface de membrane en fonction 
du temps. Les figures sont données en annexe A-V pour les trois sucres où les valeurs pour les 
systèmes Sucre / Eau ont également été reportées pour comparaison.  
 
De la même manière que pour les systèmes Sucre / Eau, ces résultats montrent que dans nos 
conditions les variations sont linéaires (écart maximum de 12%).  
 
Les densités de flux correspondantes sont reportées dans le tableau [IV.2] et représentées sur 
la figure [IV.15].  
 
  Sucre / Eau Sucre / Electrolyte 
Sucre Electrolyte WSJ ,  
(10-7 mol.m-2.s-1)  
ElSJ ,  
(10-7 mol.m-2.s-1) 
Xylose NaCl 4,3 7,5 
 Na2SO4 5,1 15,3 
 CaCl2 4,9 11,6 
 MgCl2 5,1 13,2 
Glucose NaCl 1,6 4,6 
 Na2SO4 1,6 12,1 
 CaCl2 1,6 12,1 
 MgCl2 2,2 14,4 
Saccharose NaCl 0,5 0,7 
 Na2SO4 0,6 6,3 
 CaCl2 11,3 22,8 
 MgCl2 8,3 18,3 
 
Tableau IV.2 : Densités de flux de sucre pour les systèmes Sucre / Electrolyte – influence de 
la nature de l’électrolyte – comparaison avec les systèmes Sucre / Eau – [Sucre] = 1 mol.L-1 ; 
[Electrolyte] = 1 éq.L-1. 
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Figure IV.15 : Densités de flux de sucre dans les systèmes Sucre / Electrolyte – influence de 
la nature de l’électrolyte –  [Sucre] = 1 mol.L-1 ; [Electrolyte] = 1 éq.L-1. 
 
 
On constate que, pour un électrolyte donné, la densité de flux de sucre dans l’électrolyte est 
systématiquement plus élevée que celle dans l’eau (multipliée par un facteur 1,5 à 10,5).  
A titre d’exemple, la densité de flux moyenne du xylose dans l’eau est de 7109,4  mol.m-2.s-1 
tandis qu’elle est comprise entre 5,7  et 7102,13  mol.m-2.s-1 dans les systèmes Xylose / 
Electrolyte.  
Pour un électrolyte donné, les densités de flux de soluté sont du même ordre de grandeur pour 
le xylose et le glucose. Elles sont systématiquement plus faibles pour NaCl comparé aux 
autres électrolytes. 
En revanche, les valeurs sont très différentes pour le saccharose. Elles sont nettement plus 
élevées en présence de CaCl2 et MgCl2.  
 
 
Le rapport WSElS JJ ,,  est déterminé afin de quantifier la variation de la densité de flux de 
sucre dans l’électrolyte comparée à sa valeur dans l’eau pour un même électrolyte de 
conditionnement. La figure [IV.16] présente les valeurs obtenues dans les systèmes 
considérés.  
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Figure IV.16 : Rapports entre la densité de flux de sucre dans l’électrolyte et celle dans l’eau 
pour un même conditionnement – influence de la nature de l’électrolyte –  
[Sucre] = 1 mol.L-1 ; [Electrolyte] = 1 éq.L-1. 
 
Comme nous l’avons déjà mentionné, la présence d’électrolyte augmente systématiquement la 
densité de flux de sucre. En effet, quel que soit le système considéré, le rapport est supérieur à 1.  
On observe que cette augmentation dépend de la nature de l’électrolyte. Ainsi, pour le xylose 
et le glucose, les rapports de densités de flux, JS,El / JS,W , varient suivant l’ordre suivant : 
 
NaCl < CaCl2 ≈ MgCl2 < Na2SO4 
 
 
IV.2.2.2 Influence de la concentration en électrolyte : 
 
Dans cette partie, nous nous intéressons à l’influence de la concentration de l’électrolyte, en 
l’occurrence Na2SO4, sur le transfert de sucre. 
 
Les densités de flux de sucre ont été déterminées à partir de la pente de la droite représentant 
la masse transférée de sucre par unité de surface de membrane en fonction du temps. Les 
figures sont données en annexe A-V pour les trois sucres. Les valeurs mesurées pour les 
systèmes Sucre / Eau pour une membrane conditionnée Na2SO4 sont également reportées pour 
comparaison. 
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Ces résultats montrent que dans nos conditions les variations mesurées sont linéaires. L’écart 
à la linéarité n’excède pas 8%.  
 
Les valeurs correspondantes sont données dans le tableau [IV.3].  
 
 
  Sucre / Electrolyte 
Sucre Na2SO4 (mol.L-1) ElSJ ,  
(10-7 mol.m-2.s-1) 
Xylose 0 5,1 
 0,25 7,5 
 0,5 15,3 
 1 25,0 
Glucose 0 1,6 
 0,25 5,0 
 0,5 12,1 
Saccharose 0 0,6 
 0,25 2,6 
 0,5 6,3 
 
Tableau IV.3 : Densités de flux de sucre dans les systèmes dans Na2SO4 et dans l’eau – 
influence de la concentration en électrolyte – [Sucre] = 1 mol.L-1. 
 
 
Pour un sucre donné, les valeurs indiquent que la densité de flux augmente systématiquement 
pour des concentrations croissantes en Na2SO4.  
 
Par ailleurs, le rapport entre la densité de flux en présence de Na2SO4 et celle dans l’eau pour 
un même conditionnement est présenté sur la figure [IV.17]. 
 
Comme précédemment pour l’influence de la nature de l’électrolyte, on constate que, pour un 
sucre donné, le rapport est dans tous les cas, supérieur à 1.  
Par ailleurs, on observe que l’influence de la concentration en Na2SO4 varie selon le sucre 
considéré. Pour une concentration en Na2SO4 donnée, le rapport des densités de flux, c’est-à-
dire l’augmentation due à la présence de Na2SO4, est d’autant plus grand que la taille du sucre 
est élevée. 
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Figure IV.17 : Rapports entre la densité de flux de sucre dans Na2SO4 et celle dans l’eau pour 
un conditionnement avec Na2SO4 - influence de la concentration en électrolyte –  
[Sucre] = 1 mol.L-1. 
 
 
IV.2.3 Discussion :  
 
L’influence de la composition ionique sur le transfert de sucre a été étudiée en diffusion.  
Nos résultats ont montré que l’impact lié à la modification des propriétés de la membrane sur 
la densité de flux de sucre est négligeable devant celui dû à la présence de l’électrolyte en 
solution. Ainsi, nous avons établi que la variation du transfert de sucre à travers la membrane 
est principalement due à une modification de ses propriétés en fonction de la composition de 
l’électrolyte.  
 
Par ailleurs, nous avons montré que, quel que soit le système considéré, le transfert de sucre 
augmente en présence d’électrolyte, que cette augmentation dépend de la nature de 
l’électrolyte et qu’elle est d’autant plus importante que sa concentration est élevée. 
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Nous rappelons que le flux de sucre dans l’électrolyte, ElSJ , , caractérise la variation globale du 
transfert en présence d’électrolyte résultant du couplage entre les deux contributions 
(propriétés de la membrane et du sucre), tandis que le flux additionnel, défini par l’équation 
[II.11], caractérise l’augmentation du transfert liée à la modification des propriétés du sucre 
induite par l’électrolyte.  
 
WSElS JJJ ,,   
 
Les valeurs du flux additionnel, J, sont présentées dans les tableaux [IV.4] et [IV.5]. Les 
densités de flux de sucre dans l’eau et dans l’électrolyte sont également reportées. 
 
 
  Sucre / Eau Sucre / Electrolyte  
Sucre Electrolyte WSJ ,  
( 127 ..10  smmol )
ElSJ ,  
( 127 ..10  smmol ) 
J  
( 127 ..10  smmol )
Xylose NaCl 4,3 7,5 3,2 
 Na2SO4 5,1 15,3 10,2 
 CaCl2 4,9 11,6 6,7 
 MgCl2 5,1 13,2 8,1 
     
Glucose NaCl 1,6 4,6 3,0 
 Na2SO4 1,6 12,1 10,5 
 CaCl2 1,6 12,1 10,5 
 MgCl2 2,2 14,4 12,2 
     
Saccharose NaCl 0,5 0,7 0,2 
 Na2SO4 0,6 6,3 5,7 
 CaCl2 11,3 22,8 11,5 
 MgCl2 8,3 18,3 10,0 
 
Tableau IV.4 : Valeurs du flux additionnel, J, des flux de sucre dans l’eau, WSJ , , et dans 
l’électrolyte, ElSJ , , pour les systèmes considérés – influence de la nature de l’électrolyte – 
[Sucre] = 1 mol.L-1 ; [Electrolyte] = 1 éq.L-1. 
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Sucre [Na2SO4] 
(mol.L-1) 
ElSJ ,  
( 127 ..10  smmol ) 
J  
( 127 ..10  smmol ) 
Xylose 0 5,1 - 
 0,25 7,5 2,4 
 0,5 15,3 10,2 
 1 25,0 19,9 
    
Glucose 0 1,6 - 
 0,25 5,0 3,4 
 0,5 12,1 10,5 
    
Saccharose 0 0,6 - 
 0,25 2,6 2,0 
 0,5 6,3 5,7 
 
Tableau IV.5 : Valeurs du flux additionnel, J, des flux de sucres dans l’eau, WSJ , , et dans 
l’électrolyte, ElSJ , , pour les systèmes considérés – influence de la concentration en électrolyte 
– [Sucre] = 1 mol.L-1 . 
 
 
D’après les valeurs, on remarque que, pour un électrolyte fixé, les flux additionnels sont 
similaires pour le xylose et le glucose. Les valeurs obtenues pour le saccharose sont plus 
faibles, notamment en présence de NaCl et Na2SO4.  
Pour un sucre donné, on observe des valeurs plus faibles en présence de NaCl comparé aux 
autres électrolytes.  
De plus, quel que soit le sucre, le transfert augmente avec la concentration en Na2SO4. 
 
Nous pouvons classer les flux additionnels, pour un sucre donné, en fonction de l’électrolyte, 
de la façon suivante :  
 
pour un cation donné, Na+,    NaClSJ , < 42, SONaSJ  
pour un anion donné, Cl-,    NaClSJ , < 2,CaClSJ < 2,MgClSJ  
 
Or, nous avons vu, dans le chapitre I, que les ions peuvent être classés selon leur hydratation 
[Marcus, (1997)] comme suit :  
 
anions  Cl- < SO42- 
    cations Na+ < Ca2+ < Mg2+ 
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On constate ainsi que l’augmentation du transfert de sucre en présence d’électrolyte est 
d’autant plus importante que les ions contenus dans l’électrolyte sont hydratés. Ces résultats 
peuvent être comparés à ceux obtenus dans une étude précédente, réalisée avec des systèmes 
Sucre / Electrolyte identiques et une membrane échangeuse de cation, CMX [Savignac, 
(2010)]. Cette étude a montré que pour la membrane CMX, l’impact dû à la présence 
d’électrolyte en solution sur le flux de sucre est toujours plus faible que celui dû à la 
modification des propriétés de la membrane. A contrario, avec la membrane de NF utilisée 
dans notre étude, nous avons montré que l’impact de la présence d’électrolyte en solution est 
majoritaire.  
Cependant, avec les deux types de membrane, on constate que, pour un même anion, Cl-, 
l’impact dû à la présence de l’électrolyte augmente avec l’hydratation du cation de 
l’électrolyte : Na+ < Ca2+ < Mg2+.  
 
Dans le chapitre III, nous avons caractérisé l’état d’hydratation des sucres pour différentes 
compositions ioniques. Nous avons montré que des ions plus hydratés ou des concentrations 
croissantes en électrolyte induisent une déshydratation plus importante des sucres.  
Par conséquent, l’ensemble de ces résultats montre clairement que la variation du transfert de 
sucre en fonction de la composition ionique est, d’un point de vue qualitatif, en accord avec 
l’hypothèse de la déshydratation des sucres en présence d’électrolyte.  
 
Comme pour le mode filtration, la contribution due à la présence de l’électrolyte sur le 
transfert de sucre est évaluée à partir du flux additionnel normalisé, ElSJJJ ,*  , afin de 
discuter de l’influence de la nature du sucre d’une part, et de comparer les résultats obtenus en 
diffusion et en filtration d’autre part.  
 
Les flux additionnels normalisés des sucres, qui représentent la contribution de la présence de 
l’électrolyte sur le transfert, sont reportés sur la figure [IV.18] en fonction de la nature de 
l’électrolyte. 
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Figure IV.18 : Flux additionnels normalisés des sucres– influence de la nature de l’électrolyte 
– [Sucre] = 1 mol.L-1 ; [Electrolyte] = 1 éq.L-1.  
 
 
Quelque soit l’électrolyte considéré, les flux additionnels normalisés sont systématiquement 
plus faibles pour le xylose par rapport au glucose.  
Ces résultats montrent que le transfert de glucose est plus sensible à une modification de la 
composition ionique de la solution que celui du xylose. 
En revanche, il est plus difficile de conclure dans le cas du saccharose compte-tenu des faibles 
variations observées en présence de NaCl d’une part (voir figure [IV-15]), et de 
l’augmentation très importante du transfert de saccharose dans l’eau pour un conditionnement 
effectué avec des cations divalents d’autre part (voir figure [IV-14]). 
 
La contribution de la présence de l’électrolyte sur le transfert en fonction de la concentration 
en Na2SO4 pour les différents sucres étudiés est représentée sur la figure [IV.19].  
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Figure IV.19 : Flux additionnels normalisés des sucres – influence de la concentration en 
Na2SO4 – [Sucre] = 1 mol.L-1.  
 
Les résultats obtenus à différentes concentrations en Na2SO4 montrent que la contribution 
augmente avec la concentration en électrolyte.  
Pour une concentration donnée, la contribution due à la présence de Na2SO4 augmente avec la 
taille du sucre. Par exemple, on observe une augmentation de 67, 87 et 90%, pour le xylose, 
glucose et saccharose lors de l’addition de Na2SO4 à 0,5 mol.L-1.  
 
L’ensemble de ces résultats, influence de la nature et de la concentration en électrolyte, sont 
également à mettre en parallèle avec le phénomène de déshydratation. En effet, comme nous 
l’avons précédemment discuté dans le chapitre III, la déshydratation est d’autant plus 
importante les interactions attractives entre les groupements (-OH) du sucre et le cation sont 
dominantes. Ainsi, la variation de la contribution due à la présence d’électrolyte sur le 
transfert de sucre est en accord avec le nombre de groupements (-OH) des molécules de sucre,  
Xylose (4 –OH) < Glucose (5-OH) < Saccharose (8-OH), excepté dans le cas du saccharose 
en présence de cations divalents. 
 
Ces résultats sont également à comparer à ceux obtenus en filtration.  
Pour les deux modes, nous avons montré que le transfert de sucre augmente avec 
l’hydratation des ions de l’électrolyte en solution et qu’il augmente avec la concentration en 
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électrolyte  De plus, quel que soit le mode étudié, la contribution due à la présence 
d’électrolyte augmente avec la taille et le nombre de groupement (-OH) de la molécule de 
sucre. Pour des conditions communes aux deux modes, il est intéressant de comparer les 
effets observés.  
En filtration, l’augmentation maximale du transfert est de 27% et 31% pour le xylose et le 
glucose en présence de NaCl à 1 mol.L-1 tandis qu’en diffusion elle est de 43% et 65%, 
respectivement.  
Ces résultats confirment que, dans nos conditions, les effets observés ont un impact plus 
grand sur le transfert en diffusion qu’en filtration.  
De plus, comme nous l’avons précédemment discuté, l’étude réalisée en diffusion permet 
d’étudier l’influence d’un plus grand nombre d’électrolytes sur une plus large gamme de 
concentration en s’affranchissant de la rétention des électrolytes.  
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Conclusion :  
 
L’objectif de ce chapitre était d’étudier l’influence de la composition ionique sur le transfert 
de sucre avec une même membrane pour deux modes de transfert, filtration et diffusion.  
 
Dans toutes les conditions considérées, nous avons observé que la présence d’électrolyte 
conduit systématiquement à une augmentation du transfert de sucre à travers la membrane. 
Dans le cas de la filtration, nous avons montré que cette augmentation est liée à la 
concentration en électrolyte dans le perméat et qu’elle est d’autant plus importante que les 
flux de perméation sont élevés. Par conséquent, il est très difficile d’obtenir des variations 
significatives lorsque les ions de l’électrolyte ont des rétentions élevées. L’étude en régime de 
diffusion permet de s’affranchir de la rétention des ions et donc de balayer des domaines 
opératoires plus larges.  
 
Nos travaux indiquent que malgré les spécificités liées aux modes de transfert étudiés, les 
conclusions établies en filtration et en diffusion sont identiques quant à la nature des 
phénomènes mis en jeu.  
 
Quel que soit le mode considéré et pour tous les systèmes Sucre / Electrolyte, nous avons 
observé que le transfert de sucre en présence de l’électrolyte augmente avec l’hydratation des 
ions de l’électrolyte, et que cette augmentation est d’autant plus importante que la 
concentration en électrolyte est élevée.  
 
La mise en parallèle de ces résultats avec l’étude de l’hydratation des sucres en présence 
d’électrolyte, effectuée au chapitre III, a permis d’établir clairement une relation qualitative 
entre l’augmentation du transfert de sucre et la diminution de son hydratation en présence 
d’électrolyte.  
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CHAPITRE V. RELATION ENTRE LE TRANSFERT DE SUCRES ET 
LEUR HYDRATATION 
 
 
Dans le chapitre précédent, l’influence de la composition ionique sur le transfert de sucre a été 
étudiée dans deux modes de mise en œuvre, filtration et diffusion.  
Nous avons établi une relation qualitative entre l’augmentation du transfert de sucre et 
l’hydratation des ions de l’électrolyte. En effet, il a été montré que le transfert de sucre est 
d’autant plus important que les ions sont hydratés.  
Dans le chapitre III, l’hydratation des sucres a été caractérisée pour différentes compositions 
d’électrolytes. Nous avons montré que plus l’ion de l’électrolyte est hydraté plus le sucre est 
déshydraté.  
Ainsi, ces résultats laissent envisager que l’augmentation du transfert de sucre peut être liée à 
la déshydratation du sucre, i.e. à la diminution de sa taille apparente, en présence 
d’électrolyte.  
 
Dans un premier temps, nous nous appuierons sur les valeurs de densités de flux afin de 
déterminer, grâce aux modèles présentés dans le chapitre I, les grandeurs caractéristiques du 
transfert dans les systèmes étudiés, selon deux échelles.  
A l’échelle macroscopique, nous évaluerons le coefficient de transfert dans les pores, kapp, et 
le coefficient de diffusion apparent, Dapp. Ces grandeurs seront comparées avec les valeurs de 
la littérature.  
A l’échelle microscopique, nous nous intéresserons, plus particulièrement, aux propriétés de 
la membrane (rayon de pore) et à celles du soluté (rayon de soluté). Nous discuterons de 
l’amplitude des variations.  
 
Dans un deuxième temps, nous chercherons à mettre en parallèle l’augmentation du transfert 
induite par l’électrolyte et la modification de l’hydratation du sucre, caractérisée par la 
variation de sa taille apparente, afin d’évaluer la possibilité de mettre en évidence une relation 
quantitative.  
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V.1 Evaluation des grandeurs caractéristiques :  
 
V.1.1 Grandeurs macroscopiques :  
 
A partir du flux de soluté, Js, déterminé en diffusion (voir le chapitre IV), le coefficient de 
transfert dans les pores, kapp, et le coefficient de diffusion apparent, Dapp, peuvent être calculés 
par l’équation [I.26], rappelée ici :  
 
C
L
D
CkJ appappS       
 
Avec :  
- C : gradient de concentration 
- L : longueur du pore (ou plus exactement distance parcourue par le soluté) 
 
La valeur du coefficient de transfert dans les pores, kapp, est déterminée afin de comparer les 
résultats avec d’autres études.  
Le coefficient de diffusion apparent, Dapp, peut être comparé, pour chaque sucre, au 
coefficient de diffusion à dilution infinie, D∞ (valeurs reportées dans le tableau [I.7] du 
chapitre I).  
 
La valeur utilisée pour l’épaisseur de la membrane est égale à 155 m, comme indiqué dans le 
chapitre II (partie II.3.1) [Güell, (2009)]. 
 
Par ailleurs, dans nos conditions, nous avons montré que l’influence de la nature de 
l’électrolyte utilisé pour conditionner la membrane sur le transfert de sucre est négligeable 
(voir le chapitre IV partie IV.2.1). Les grandeurs macroscopiques pour les systèmes Sucre / 
Eau vont donc être évaluées pour une densité de flux de sucre moyenne, quel que soit 
l’électrolyte de conditionnement.  
Les valeurs obtenues du coefficient de transfert, kapp, et du rapport, Dapp / D∞, sont reportées 
dans le tableau [V.1], pour les systèmes considérés.  
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Sucre Solution [Electrolyte]  
(mol.L-1) 
kapp 
( ).10 110  sm  
D
Dapp  
( 510 ) 
Xylose Eau 0 4,9 6,4 
 NaCl 1 7,5 9,8 
 Na2SO4 0,25 7,5 9,8 
  0,5 15,3 19,9 
  1 25,0 32,5 
 CaCl2 0,5 11,6 15,1 
 MgCl2 0,5 13,2 17,2 
     
Glucose Eau 0 1,8 2,7 
 NaCl 1 4,6 6,8 
 Na2SO4 0,25 5,0 7,4 
  0,5 12,1 17,9 
 CaCl2 0,5 12,1 17,9 
 MgCl2 0,5 14,4 21,3 
     
Saccharose Eau 0 0,6 0,4 
 NaCl 1 0,7 1,3 
 Na2SO4 0,25 2,6 4,8 
 Na2SO4 0,5 6,3 11,5 
 CaCl2 0,5 11,3 32,1 
 MgCl2 0,5 8,3 23,6 
 
Tableau V.1 : Grandeurs macroscopiques caractéristiques du transfert de sucre 
(kapp et Dapp / D∞) dans les systèmes étudiés – [Sucre] = 1 mol.L-1. 
 
Les coefficients de transfert peuvent être comparés à ceux obtenus dans une étude précédente, 
réalisée avec des systèmes Sucre / Electrolyte identiques et une membrane échangeuse de 
cation, CMX, utilisée en électrodialyse [Savignac, (2010)]. Quel que soit l’électrolyte, les 
coefficients de transfert moyens sont de 110 .10140  sm  pour le xylose, 110 .1070  sm  pour le 
glucose et de 110 .1013  sm  pour le saccharose. Ainsi nos valeurs, obtenues avec une 
membrane de NF, sont de 20 à 70 fois plus faibles que celles obtenues avec une membrane 
échangeuse de cations.  
 
De manière identique, le coefficient de diffusion apparent est de 5104,0  à 5105,32  fois plus 
faible que le coefficient de diffusion à dilution infinie. Les rapports étant très faibles, ces 
résultats indiquent que, dans nos conditions, la restriction du transfert induite par la présence 
de la membrane a un impact important sur la diffusion du sucre.  
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V.1.2 Grandeurs microscopiques :  
 
V.1.2.1 Détermination du rayon de pore moyen : 
 
Les rétentions obtenues en filtration dans les systèmes Sucre / Eau permettent d’évaluer le 
rayon de pore moyen de la membrane, rp.  
Par ailleurs, ce rayon a également été déterminé à partir des résultats de diffusion.  
 
Afin de calculer le rayon de pore moyen de la membrane, la variation de la rétention en 
fonction du flux est modélisée en utilisant les équations du modèle, présentées dans le 
chapitre I (équations [I.15], [I.16] et [I.23]), et rappelées ci-dessous :  
 
   ppPeR
PeR
R
exp
exp1
int 


  
Avec :    
- la rétention infinie :  
 
cKR  1  
 
- le nombre de Peclet dans le pore :  
 
vm
d
pc
p JRDK
rK
Pe 

8
2
 
 
Les différentes étapes du calcul sont présentées à l’annexe A-VI. Connaissant les variations 
de la rétention en fonction du flux et la valeur de rs, le modèle permet de déterminer la valeur 
du rayon de pore rp. 
Les valeurs de rp obtenues sont rapportées dans le tableau [V.2] où sont également rapportées 
les valeurs de rs, issues de la littérature, utilisées pour le calcul. 
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Sucre / Eau 
Sucre rs* (nm) rp (nm) 
Xylose  0,319 0,45 
Glucose 0,363 0,50 
 
Tableau V.2 : Rayons de pore, rp, calculés à partir des équations du modèle établies en 
filtration dans les systèmes considérés – [Sucre] = 1 mol.L-1 – *Mogi et al., (2007). 
 
Bien qu’il n’existe que peu de résultats dans la littérature, nous pouvons comparer nos 
résultats à ceux obtenus précédemment avec une même membrane et une solution de glucose 
à une concentration de 0,01 mol.L-1 [Bargeman et al., (2005) et Luo et al., (2010)].  
Pour les deux études, le rayon de glucose considéré est de 0,360 et 0,365 nm, soit un écart de 
2%. Le rayon de pore calculé est identique, égal à 0,43 nm. On peut remarquer que cette 
valeur est proche de la valeur obtenue dans ce travail (rp = 0,50 nm).  
Par ailleurs, on constate que dans nos conditions, des valeurs de rayons de pore différentes 
sont obtenues pour les deux espèces, de 0,45 nm pour le xylose et de 0,50 nm pour le glucose.  
Cette tendance a également été soulignée dans des travaux antérieurs, dans lesquels le rayon 
de pore a été estimé, à partir de résultats obtenus lors de la filtration de trois sucres à travers 
une membrane de NF (membrane CK, Osmonics) [Mohammad et al., (2010)].  
En effet, différentes valeurs ont été obtenues, respectivement de  0,49 ; 0,54 et 0,67 nm pour 
le glucose (180 g.mol-1), le saccharose (342 g.mol-1) et le raffinose (504 g.mol-1). De la même 
façon que pour nos résultats, on observe que la valeur du rayon de pore obtenue à partir du 
modèle augmente avec la taille du sucre.  
 
Afin d’évaluer la sensibilité du rayon de soluté vis-à-vis de celle du rayon de pore, le rayon de 
pore déterminé pour le xylose a été considéré pour le glucose et inversement. Pour le xylose, 
un rayon de pore pris égal à 0,50 nm, i.e. une variation de 10% par rapport à la valeur calculée 
(rp = 0,45 nm), entraîne une variation du rayon de soluté de 8%. De la même manière, pour le 
glucose, un rayon de pore égal à 0,45 nm induit une modification du rayon de soluté de 8%.  
Un calcul identique est effectué à partir d’un rayon de pore moyen déterminé pour les deux 
sucres (rp = 0,475 nm). Dans ce cas, les rayons de soluté varient de 4%, quel que soit le sucre 
étudié.  
Ces calculs indiquent que, quel que soit le rayon de pore considéré, ceci entraîne une variation 
sur le rayon de soluté d’un même ordre de grandeur (au maximum de 10%). 
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L’objectif de notre travail est de caractériser les variations induites par l’électrolyte sur le 
transfert de sucre en termes de modification de la taille de l’espèce.  
En vue de ces résultats, nous prendrons pour le rayon de pore, la valeur obtenue pour chaque 
sucre, plutôt qu’une valeur moyenne.  
 
V.1.2.2 Détermination du rayon de soluté en fonction de la composition ionique : 
 
La densité de flux de soluté en présence d’électrolyte permet de caractériser l’impact de 
l’addition de l’électrolyte sur le transfert de sucre si l’on considère, comme nous l’avons 
montré, que l’effet du conditionnement est négligeable. Le rayon de pore est par conséquent 
considéré constant et indépendamment de la composition d’électrolyte.  
Ainsi, le rayon de sucre peut être évalué en fonction de la composition ionique pour les deux 
modes de transfert étudiés, filtration et diffusion.  
 
V.1.2.2.1 Filtration : 
 
Dans le chapitre précédent, nous avons établi que le transfert de sucre augmente en présence 
d’électrolyte et que cette augmentation est liée à une modification des propriétés du sucre. 
Cette modification peut être attribuée à une diminution de la taille apparente du soluté, i.e. de 
son rayon, rs. Celui-ci va donc être estimé à partir du modèle, en considérant un rayon de pore 
constant, égal à celui déterminé pour les systèmes Sucre / Eau, pour un sucre donné.  
 
A partir du rayon du soluté, rs, on peut également déterminer la variation du rayon normalisée, 
rs / rs, qui caractérise l’influence de l’électrolyte sur la diminution du rayon de soluté, définie 
de la manière suivante :  
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r
rr
r
r
,
,,       V.1 
 
Avec :  
- rS,W : rayon du sucre dans l’eau  
- rS,El : rayon du sucre dans l’électrolyte 
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Le tableau [V.3] présente les valeurs de rs obtenues par identification entre les rétentions 
expérimentales et celles calculées par le modèle, pour les systèmes Sucre / NaCl et Sucre / 
Na2SO4. Les variations correspondantes, rs / rs sont également reportées.  
 
Xylose Glucose Système 
rs (nm) rs /rs (%) rs (nm) rs /rs (%) 
Eau 0,319 0 0,363 0 
NaCl 0,25 M 0,317 0,6 0,360 0,8 
NaCl 0,5 M 0,309 3,1 0,355 2,2 
NaCl 1 M 0,308 3,4 0,352 3,0 
Na2SO4 0,125 M - - 0,356 1,9 
 
Tableau V.3 : Valeurs de rs et rs / rs, dans les systèmes Sucre / NaCl et Sucre / Na2SO4 
calculées en filtration – [Sucre] = 0,1 mol.L-1. 
 
A titre d’exemple, le rayon de sucre, pour le xylose et le glucose, est évalué à 0,308 nm et 
0,352 nm, respectivement, pour une concentration en NaCl de 1 mol.L-1. Ces valeurs 
correspondent respectivement à une variation de rayon de 3,4 et 3,0% pour les deux sucres 
comparée à leur rayon dans l’eau.  
 
Une approche similaire a été utilisée lors d’une précédente étude réalisée avec une membrane 
inorganique et une solution de PEG [Bouranene et al., (2007)]. Le rayon du PEG a été calculé 
en présence de différents électrolytes en considérant un rayon de pore indépendant de la 
composition d’électrolytes, dont la valeur est obtenue à partir de la valeur dans l’eau (rp = 
1,14 nm). La variation du rayon de PEG a été évaluée à 9, 22 et 26% en présence de KCl, 
LiCl et MgCl2 respectivement, pour une concentration en électrolyte donnée de 1 mol.L-1.  
On constate que les variations obtenues sont plus importantes que celles obtenues dans notre 
travail.  
L’écart observé provient des systèmes Soluté Neutre / Electrolyte / Membrane étudiés. 
En effet, le rayon de pore moyen de la membrane inorganique utilisée est plus élevé (rp = 1,14 
nm) que celui de la membrane utilisée dans notre étude (proche de 0,50 nm). Par conséquent, 
les ions des électrolytes sont moins retenus par la membrane, et la concentration en électrolyte 
dans le perméat est plus élevée. Or, nous avons montré dans le chapitre IV que l’impact de 
l’électrolyte sur la variation du transfert de sucre augmente avec la concentration en 
électrolyte dans le perméat.  
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Ainsi, le fait que les ions soient moins retenus, i.e. que la concentration en électrolyte dans le 
perméat soit plus élevée entraîne une variation du transfert plus importante.  
 
V.1.2.2.2 Diffusion : 
 
Comme nous l’avons montré dans le chapitre I, le modèle établi en diffusion permet, à partir 
de la densité de flux de sucre et connaissant le rayon de pore de la membrane, d’estimer le 
rayon de soluté, dans les systèmes considérés.  
L’équation de la densité de flux de sucre correspondante (équation [I.24]) est rappelée ci-
dessous :  
 
C
L
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J dS     
 
En explicitant les différents paramètres en fonction de λ, rapport entre le rayon de soluté et le 
rayon de pore (relations [I.7] et [I.9]), la densité de flux de sucre dans l’eau est exprimée selon 
l’expression suivante : 
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On considère par ailleurs que le rayon de pore est constant pour un sucre donné et qu’il est 
indépendant de la composition ionique de la solution. Nous prendrons comme valeur celle 
déterminée en régime de filtration, rp = 0,45 nm et 0,50 nm, respectivement, pour le xylose et 
le glucose. Le rayon de pore, dans le cas du saccharose, sera supposé égal à rp = 0,54 nm, qui 
est la valeur calculée par Mohammad et al., (2010), qui a par ailleurs obtenu pour le glucose 
une valeur de rayon de pore de 0,49 nm, proche de celle obtenue dans notre étude. 
 
Ainsi, la densité de flux de sucre dans le système Sucre / Electrolyte s’écrit :  
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Pour un sucre donné, le rapport entre la densité de flux de sucre dans l’électrolyte et celle 
dans l’eau est alors donné par l’équation [V.4] :  
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Le rayon de sucre dans l’électrolyte, rS,El, est estimé en minimisant l’écart entre les valeurs 
expérimentales et calculées du rapport (JS,El / JS,W).  
 
Les valeurs obtenues en présence de l’électrolyte ainsi que les variations normalisées 
correspondantes sont présentées dans le tableau [V.4].  
 
(A)                   Sucre / Electrolyte  (B)            Sucre / Na2SO4 
Sucre Electrolyte 
(1 éq.L-1) 
rs 
(nm) 
s
s
r
r  
(%) 
 [Na2SO4] 
(mol.L-1) 
rs 
(nm) 
s
s
r
r  
(%) 
Xylose Eau 0,319 0  0 0,319 0 
 NaCl 0,309 3  0,25 0,309 3 
 Na2SO4 0,288 10  0,5 0,288 10 
 CaCl2 0,296 7  1 0,273 14 
 MgCl2 0,293 8     
        
Glucose Eau 0,363 0  0 0,363 0 
 NaCl 0,333 8  0,25 0,330 9 
 Na2SO4 0,299 18  0,5 0,299 18 
 CaCl2 0,320 12     
 MgCl2 0,315 13     
        
Saccharose Eau 0,449 0  0 0,449 0 
 NaCl 0,429 4  0,25 0,388 14 
 Na2SO4 0,360 20  0,5 0,360 20 
 CaCl2 0,311 31     
 MgCl2 0,320 29     
 
Tableau V.4 : Valeurs de rs et rs / rs dans les systèmes Sucre / Eau et Sucre / Electrolyte 
calculées en diffusion – (A) : influence de la nature de l’électrolyte – (B) : influence de la 
concentration en Na2SO4 – [Sucre] = 1 mol.L-1. 
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L’évaluation de la diminution de la taille du sucre induite par la présence de l’électrolyte, rs / 
rs, est intéressante car elle permet d’évaluer le sens physique de la déshydratation des sucres 
pour expliquer l’augmentation du transfert observée en présence d’électrolyte.  
Quel que soit le sucre considéré, on observe que, les variations sont comprises entre 3 et 20%, 
en sachant que les variations calculées pour les systèmes Saccharose / CaCl2 et Saccharose / 
MgCl2 ne peuvent pas être commentés puisqu’une partie de ces variations est liée aux 
modifications des propriétés de la membrane.  
D’après les rayons de soluté, on constate une diminution maximale de la taille du sucre de 
0,046 ; 0,064 et 0,089 nm, pour le xylose, le glucose et le saccharose. L’ordre de grandeur 
semble physiquement réaliste vis-à-vis du phénomène de déshydratation. En effet, ces 
variations sont de l’ordre d’une fraction de molécule d’eau dont le rayon communément 
admis est de 0,15 nm.  
 
Par ailleurs, les rayons de sucre dans les solutions d’électrolytes ont été calculés à partir des 
résultats obtenus pour les deux modes de transfert. Nous pouvons donc comparer les valeurs 
obtenues  pour les conditions communes.  
Pour le système Xylose / NaCl à 1 mol.L-1,  on obtient des variations de rayon identiques, 
quel que soit le mode de transfert considéré, de l’ordre de 3%. En revanche, pour le système 
Glucose / NaCl 1 mol.L-1, la diminution du rayon est proche de 4% en filtration alors qu’elle 
est de l’ordre de 8% en diffusion.  
Un calcul identique est effectué à partir d’un rayon de pore moyen déterminé pour les deux 
sucres (rp = 0,475 nm). Dans ce cas, les rayons de soluté varient de 4%, quel que soit le sucre 
étudié.  
De plus, ces variations montrent que, pour des conditions communes, i.e. pour une 
concentration en NaCl à 1 mol.L-1, l’influence de la présence de l’électrolyte sur la diminution 
de la taille du sucre est dans tous les cas plus importante pour le glucose que pour le xylose. 
Ce résultat est à rapprocher de ceux obtenus dans le chapitre III où nous avons montré que 
l’augmentation de la déshydratation est liée à la taille et au nombre de groupement (-OH) de 
la molécule de sucre. 
 
Dans la dernière partie, nous chercherons à établir une relation quantitative entre la 
déshydratation du sucre et l’augmentation de son transfert qui serait la conséquence de sa 
déshydratation en présence de l’électrolyte. 
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V.2 Mise en relation entre le transfert de sucres et leur hydratation :  
 
L’étude de l’influence de la composition ionique sur le transfert de sucre (chapitre IV) a 
montré que le flux additionnel, J, qui caractérise l’impact de l’électrolyte lié à la 
modification des propriétés du sucre est en accord avec l’hypothèse de la déshydratation.  
 
L’influence de la composition ionique sur l’hydratation du sucre a été quantifiée par le 
volume de transfert, StV , qui est défini par la différence entre le volume molaire apparent du 
sucre dans l’électrolyte,  ESS mmV ,  et dans l’eau,  SS mV .  
 
Comme mentionné ci-dessus, nous chercherons d’une part à établir la relation entre ces deux 
grandeurs, J et tVS, pour un électrolyte donné, Na2SO4 et NaCl, pour les deux modes de 
transfert, diffusion et filtration, respectivement.  
Toutefois, les résultats pour les deux modes ne peuvent pas être directement comparés car ils 
n’ont pas été obtenus dans les mêmes conditions. En effet, la concentration initiale en sucre 
est différente, elle est dix fois plus faible en filtration (0,1 mol.L-1) qu’en diffusion (1 mol.L-1).  
En ce qui concerne la filtration, les valeurs tVS sont calculées pour la concentration en 
électrolyte dans le perméat puisque nous avons montré que la variation du transfert de sucre 
dépend de la concentration en électrolyte dans le perméat. De plus, les valeurs de flux 
additionnels, J, sont déterminées à un flux de perméation donné, Jv = 5105,0  m3.m-2.s-1.  
D’autre part, nous chercherons à évaluer la relation entre J et tVS pour les différents 
électrolytes étudiés. Dans ce cas, seuls les résultats obtenus en diffusion seront considérés car, 
pour ce mode, un nombre plus important d’électrolytes a été étudié.  
Ainsi, pour l’ensemble de ces résultats, les valeurs de flux additionnel et les propriétés 
volumiques correspondantes sont reportées dans les tableaux [V.5] à [V.7].  
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Diffusion 
Sucre [Na2SO4] 
(mol.L-1) 
J  
 127 ..10  smmol
SV  
 13 . molcm  
StV  
 13 . molcm  
Xylose 0 0 95,96 0 
 0,25 2,4 96 ,08 0,12 
 0,5 10,2 97,36 1,40 
 1 19,9 98,49 2,53 
     
Glucose 0 0 112,54 0 
 0,25 3,4 113,82 1,28 
 0,5 10,5 114,51 1,97 
     
Saccharose 0 0 212,67 0 
 0,25 2,0 214,16 1,49 
 0,5 5,7 215,03 2,36 
 
Tableau V.5 : Flux additionnel de sucre, J, et propriétés volumiques correspondantes : 
SV , StV , pour les résultats obtenus en diffusion – influence de la  
concentration en Na2SO4 – T = 25°C. 
 
Filtration 
Sucre CNaCl perméat 
(éq.L-1) 
J   124 ..10  smmol SV   13 . molcm  St
V   13 . molcm  
Xylose 0 0 95,96 0 
 0,21 0,2 96,04 0,08 
 0,42 0,3 96,23 0,27 
 0,84 0,5 96,63 0,67 
     
Glucose 0 0 112,54 0 
 0,22 0,05 112,61 0,07 
 0,46 0,3 113,54 1,00 
 0,89 0,4 114,33 1,79 
 
Tableau V.6 : Flux additionnel de sucre, J, et propriétés volumiques correspondantes : 
SV , StV , pour les résultats obtenus en filtration (Jv = 0,5 510 m3.m-2.s-1) – influence de la 
concentration en NaCl – T = 25°C. 
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Diffusion 
Sucre Solution J  
 127 ..10  smmol
SV  
 13 . molcm  
StV  
 13 . molcm  
Xylose eau - 95,96 - 
 NaCl 3,2 96,89 0,93 
 Na2SO4 10,2 97,36 1,40 
 CaCl2 6,7 96,86 0,90 
 MgCl2 8,1 96,47 0,51 
     
Glucose eau - 112,54 - 
 NaCl 3,0 113,80 1,26 
 Na2SO4 10,5 114,51 1,97 
 CaCl2 10,5 113,55 1,01 
 MgCl2 12,2 113,43 0,89 
     
Saccharose eau - 212,67 - 
 NaCl 0,2 214,14 1,47 
 Na2SO4 5,2 215,03 2,36 
 CaCl2 22,2* 217,88 5,2 
 MgCl2 17,7* 219,74 7,1 
 
 Tableau V.7 : Flux additionnel de sucre, J, et propriétés volumiques correspondantes : SV , 
StV , pour les résultats obtenus en diffusion – influence de la nature de l’électrolyte – T = 
25°C – (voir la note en bas de page). 
 
Les figures [V.1] et [V.2] présentent le flux additionnel, J , en fonction du volume de 
transfert du sucre, StV , pour un électrolyte donné, Na2SO4 et NaCl, à différentes 
concentrations, pour les deux modes de transfert, diffusion et filtration.  
 
 
 
                                                 
 
 Les valeurs pour les électrolytes contenant des cations divalents sont calculées en considérant le flux de 
saccharose dans l’eau pour une membrane conditionnée Na2SO4.  
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Figure [V.1] : Variation du flux additionnel, J, en fonction du volume de transfert, tVS, 
résultats obtenus en diffusion – influence de la concentration en Na2SO4 – conditions 
opératoires : [Sucre] = 1 mol.L-1 – T = 25°C. 
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Figure [V.2] : Variation du flux additionnel, J, en fonction du volume de transfert, tVS, 
résultats obtenus en filtration (Jv = 0,5 510 m3.m-2.s-1) – influence de la concentration en 
NaCl – conditions opératoires : [Sucre] = 0,1 mol.L-1 – T = 25°C. 
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On constate que, dans le cas de la filtration comme de la diffusion, pour un sucre et un 
électrolyte donnés, le flux additionnel augmente de façon continue avec le volume de 
transfert.  
Ainsi, pour un électrolyte donné, Na2SO4 et NaCl, les résultats montrent l’existence d’une 
relation quantitative entre l’augmentation du transfert de sucre et sa déshydratation en 
fonction de la concentration en électrolyte. Les résultats montrent par ailleurs que pour un 
même volume de transfert, le flux additionnel augmente lorsque la taille du sucre diminue.  
 
Les résultats obtenus en diffusion semblent indiquer l’existence d’une valeur seuil de tVS, 
au-delà de laquelle le transfert de sucre augmente.  
Cette valeur seuil varie avec la taille du sucre et le nombre de groupements (-OH). Elle 
semble augmenter avec la taille du sucre ce qui signifierait qu’un sucre de taille plus élevée 
nécessite une déshydratation plus importante pour voir augmenter son transfert à travers la 
membrane.  
 
La figure [V.3] présente les variations du flux additionnel en fonction du volume de transfert 
obtenues en diffusion pour les trois sucres étudiés et différents électrolytes. Les valeurs 
présentées précédemment pour les différentes concentrations en Na2SO4 sont également 
reportées pour comparaison.  
 
Les résultats montrent qu’il est difficile de dégager une tendance commune pour les trois 
sucres concernant la nature de l’électrolyte.  
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Figure [V.3] : Variation du flux additionnel, J, en fonction du volume de transfert, tVS, 
pour les résultats obtenus en diffusion  – influence de la nature de l’électrolyte – conditions 
opératoires : [Sucre] = 1 mol.L-1 ; [Electrolyte] = 1 éq.L-1 – T = 25°C. 
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Conclusion :  
 
La première partie de ce chapitre a été consacrée à la détermination des grandeurs 
caractéristiques du transfert de soluté dans les systèmes étudiés.  
Les rayons de pore ont été calculés en utilisant un modèle à partir des résultats expérimentaux 
obtenus dans les systèmes Sucre / Eau.  
A partir de ces valeurs et en considérant que le rayon de pore est indépendant de la 
composition de l’électrolyte, les rayons de soluté ont ensuite été déterminés, suivant la même 
méthode, dans les systèmes Sucre / Electrolyte.  
Ces résultats ont montré que la diminution du rayon de soluté est de l’ordre 3 à 20 % en 
fonction du sucre et de la composition ionique. Cet ordre de grandeur, correspondant à une 
fraction de molécule d’eau, semble a priori réaliste vis-à-vis de l’hypothèse d’une 
déshydratation du sucre en présence d’électrolyte.  
 
L’objectif de la deuxième partie de ce chapitre a été d’établir une relation quantitative entre 
l’augmentation du transfert de sucre caractérisée par le flux additionnel, J, et sa 
déshydratation en présence d’électrolyte, caractérisée par le volume de transfert, tVS. 
 
Pour un électrolyte donné, Na2SO4 et NaCl, les résultats ont montré l’existence d’une telle 
relation entre le flux additionnel et la concentration en électrolyte, quel que soit le mode 
considéré, filtration ou diffusion.  
Cette première approche permet de conclure que l’augmentation du transfert de sucre induite 
par l’électrolyte provient de sa déshydratation.  
 
Par contre, il est plus difficile de dégager une tendance commune pour les différents 
électrolytes.  
Il est donc nécessaire pour aller plus loin de compléter les données obtenues en élargissant les 
gammes de concentrations étudiées et en considérant éventuellement d’autres électrolytes. 
Par ailleurs, afin de comparer l’influence de l’électrolyte sur la variation du transfert en 
filtration et en diffusion, il conviendrait de définir des conditions opératoires communes aux 
deux modes. 
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES 
 
L’objectif de cette étude était d’approfondir la compréhension des mécanismes qui 
gouvernent le transfert de sucres à travers des membranes de NF en se focalisant sur le rôle 
des ions.  
 
Afin de situer ce travail dans son contexte, nous avons dans un premier temps effectué une 
étude bibliographique concernant l’influence de la présence d’électrolyte sur le transfert 
d’espèces neutres à travers des membranes de NF.  
Cette étude a permis de montrer que l’addition d’un électrolyte conduit à une augmentation du 
transfert des espèces organiques neutres.  
Différentes hypothèses ont été proposées afin d’expliquer ce phénomène.  
Cette augmentation peut, en effet, résulter d’une augmentation de la taille moyenne des pores 
et / ou d’une diminution de la taille apparente des espèces neutres par suite de leur 
déshydratation.  
A l’heure actuelle, il demeure difficile de dissocier l’impact de chaque contribution sur le 
transfert global. 
Des résultats récents ont mis en évidence que la contribution due à la présence de l’électrolyte 
en solution varie selon l’hydratation des ions de l’électrolyte. 
Cependant, l’étude bibliographique a montré que la relation entre le transfert et les propriétés 
de l’espèce neutre, i.e. leur hydratation en présence d’électrolyte, n’avait pas été étudiée de 
façon systématique. C’est ce que nous avons donc entrepris de faire. 
 
Une méthodologie a été proposée. Elle consiste à caractériser d’une part, l’hydratation des 
espèces neutres en présence d’électrolyte à partir de la détermination de leurs propriétés 
volumiques, et d’étudier leur transfert à travers la membrane dans des solutions de 
compositions ioniques variables, d’autre part.  
 
Nous avons par ailleurs choisi d’étudier le transfert dans deux modes distincts, filtration et 
diffusion. Un modèle a été développé afin de relier, dans chaque cas, les grandeurs de 
transfert (densité de flux de soluté) aux propriétés caractéristiques de la membrane et de 
l’espèce neutre (rayon de pore et de soluté).  
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L’étude expérimentale a été effectuée avec des solutions contenant, en proportions variables, 
des sucres de différentes masses molaires en présence ou non d’électrolytes choisis en 
fonction de leurs nombres d’hydratation.  
 
Dans un premier temps, la détermination des propriétés volumiques a permis de caractériser 
l’hydratation des sucres en solution électrolytique. Les résultats ont été interprétés à partir du 
modèle qui décrit les interactions structurales d’hydratation en termes d’interaction Sucre / 
Electrolyte. Selon le modèle, lorsque les concentrations augmentent, les sphères d’hydratation 
des espèces (sucre et électrolyte) se recouvrent et libèrent la quantité d’eau issue de leur 
recouvrement, conduisant ainsi à une modification des propriétés volumiques. 
Quel que soit le système Sucre / Electrolyte considéré, les résultats ont montré que les 
interactions dominantes sont celles entre le groupement (-OH) du sucre et le cation de 
l’électrolyte. De plus, ces interactions ont été quantifiées à partir du volume de transfert, 
tVS, qui caractérise la déshydratation du sucre en présence d’électrolyte.  
Nos résultats ont mis en évidence que la déshydratation du sucre augmente avec la molalité en 
électrolyte, ce qui signifie que les interactions sont de plus en plus élevées sur la gamme de 
molalité étudiée. 
Concernant la nature de l’électrolyte, nous avons montré que, pour un anion donné, Cl-, le 
sucre est moins hydraté en présence de cations divalents (Ca2+ et Mg2+) qu’en présence de 
monovalents (Na+). Ceci s’explique par le fait que les cations divalents sont plus hydratés que 
les monovalents d’où une quantité d’eau libérée issue de leur recouvrement plus élevée qui 
par conséquent induit une diminution de l’hydratation du sucre.  
Bien que les interactions répulsives ne soient pas dominantes dans nos systèmes, l’influence 
de l’anion sur l’hydratation du sucre a également été mise en évidence. Les résultats ont 
montré que le sucre est moins hydraté en présence de SO42- qu’avec Cl-. Ceci indique que 
l’hydratation du sucre diminue lorsque l’hydratation de l’anion de l’électrolyte augmente.  
Par ailleurs, pour l’ensemble des résultats, il a été montré que le phénomène de déshydratation 
augmente avec la taille et le nombre de groupements (-OH) du sucre.  
La caractérisation de l’hydratation en présence d’électrolyte est un des points importants de ce 
travail car peu d’études ont été jusqu’alors rapportées notamment pour les ions divalents.  
Par ailleurs, l’influence de l’anion ouvre de nouvelles pistes de réflexion et constitue des 
perspectives intéressantes à explorer.  
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Dans un deuxième temps, l’influence de la composition ionique sur le transfert de sucre a été 
étudiée avec une même membrane pour deux modes de transfert, filtration et diffusion.  
En filtration, nous avons observé, conformément aux résultats obtenus dans des travaux 
antérieurs, que la rétention diminue en présence d’électrolyte, mais que dans nos conditions, 
ces variations sont faibles (de l’ordre de quelques pourcents). Les résultats ont montré que 
l’augmentation du transfert de sucre augmente avec la concentration de l’électrolyte dans le 
perméat et qu’elle est d’autant plus importante que les flux de perméation sont élevés. Par 
conséquent, il est difficile d’obtenir des variations significatives dès lors que les ions de 
l’électrolyte ont des rétentions élevées. 
L’étude de la diffusion permet de s’affranchir de la rétention des ions et donc de balayer des 
domaines opératoires plus larges.  
Nos travaux montrent que, malgré la spécificité liée aux deux modes de transfert, les 
phénomènes mis en évidence en filtration et en diffusion sont identiques.  
Dans tous les cas en effet, le transfert de sucre en présence d’électrolyte augmente avec 
l’hydratation des ions de l’électrolyte et il est d’autant plus important que la concentration en 
électrolyte est élevée. 
De plus, la mise en parallèle avec les résultats concernant l’hydratation des sucres met 
clairement en évidence qu’une relation qualitative existe entre l’augmentation du transfert de 
sucres et la diminution de leur hydratation en présence d’électrolyte.  
 
Dans une dernière partie, nous avons évalué l’augmentation du transfert induite par 
l’électrolyte en termes de modifications des grandeurs microscopiques dans les systèmes 
étudiés (rayon de pore et de soluté). Les valeurs de rayon de sucre correspondant à 
l’augmentation de flux ont été déterminées en utilisant le modèle, en supposant que cette 
augmentation provient des seuls effets stériques. Les variations obtenues, de l’ordre de 
grandeur d’une fraction de molécule d’eau, mettent en évidence que l’hypothèse de la 
modification de la couche d’hydratation du sucre, et donc de la taille de l’espèce hydratée, est 
cohérente. 
Dans un dernier temps, nous avons cherché à établir une relation plus quantitative entre la 
diminution de l’hydratation du sucre et l’augmentation de son transfert qui serait la 
conséquence de sa déshydratation en présence d’électrolyte.  
Pour un électrolyte donné, Na2SO4 et NaCl, les résultats ont montré qu’une relation 
quantitative est établie, pour différentes concentrations en électrolyte, quel que soit le mode 
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étudié. Ce résultat confirme que l’augmentation du transfert de sucres provient de leur 
déshydratation en présence d’électrolyte.  
Cependant, il s’est avéré plus difficile de dégager une tendance concernant la nature de 
l’électrolyte. Il aurait été nécessaire d’élargir les gammes de conditions considérées, en termes 
de concentration d’électrolyte par exemple.  
Ainsi, bien que l’amplitude de variation des effets observés soit faible, et donc difficile à 
mesurer, les résultats obtenus moyennant la mise en place d’une méthodologie expérimentale 
rigoureuse sont très prometteurs.  
 
En ce qui concerne les perspectives de ce travail, différents points de vue peuvent être 
abordés.  
Du point de vue fondamental, l’originalité de notre travail repose sur une approche 
indépendante qui a été proposée et validée afin de caractériser à l’échelle macroscopique 
l’hydratation des sucres dans les solutions électrolytiques. La méthode mise en place qui 
consiste à déterminer les volumes molaires apparents à partir de la mesure de la masse 
volumique des solutions, s’est avérée parfaitement pertinente vis-à-vis des objectifs. Il serait 
intéressant de confronter nos valeurs expérimentales à d’autres résultats déterminés par des 
méthodes de caractérisation différentes. L’hydratation des sucres en présence d’électrolyte 
peut en effet être caractérisée par l’activité de l’eau. Au plan expérimental, l’activité de l’eau 
dans des solutions électrolytiques de compositions variables peut être mesurée. Par ailleurs, 
on peut envisager de la calculer en développant une modélisation thermodynamique, basée 
sur une méthode de contribution de groupes. Il faut cependant signaler que de tels modèles, 
relativement opérationnels pour les composés apolaires nécessitent des évolutions 
significatives pour permettre leur utilisation dans des systèmes comportant des espèces 
polaires, dans lesquels les interactions électrostatiques et les phénomènes d’hydratation sont 
déterminants.  
Cependant, comme nous l’avons vu, une approche à l’échelle macroscopique peut s’avérer 
insuffisante pour caractériser l’hydratation du sucre dès lors que l’on souhaite corréler cette 
hydratation au transfert à travers une membrane par des modèles faisant appel à des grandeurs 
microscopiques.  
Ainsi, il serait particulièrement intéressant de développer une approche de modélisation 
quantique pour décrire les interactions à l’échelle moléculaire dans les systèmes Sucre / 
Electrolyte en fonction de la composition ionique des solutions.  
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D’une part, il s’agira d’intégrer dans ces modèles les propriétés obtenues grâce aux approches 
expérimentales et théoriques développées par ailleurs.  
D’autre part, il s’agira d’établir des relations aux différentes échelles considérées entre les 
paramètres caractérisant les propriétés des solutions (eau et solutés) et les grandeurs 
caractérisant le transfert des espèces dans les systèmes étudiés. 
Dans ce travail, les phénomènes ont été étudiés pour deux modes de transfert, filtration et 
diffusion. Nous avons montré que les tendances obtenues pour les deux modes sont 
identiques. Cependant il est difficile de les comparer de façon plus précise sachant que les 
domaines de conditions opératoires communes sont restreints.  
Il serait donc nécessaire, afin de pousser la comparaison, de réaliser des expériences de 
diffusion à des concentrations en sucre plus faibles, de l’ordre de 0,2 – 0,3 mol.L-1.  
 
Du point de vue du développement du procédé de nanofiltration, nous avons vu que la 
principale difficulté réside dans l’impossibilité d’en prévoir les performances, en particulier 
lorsque la composition ionique varie.  
Dans ce cadre, il serait intéressant d’étudier l’influence de l’électrolyte pour des solutions 
contenant des mélanges de sucres. En effet, le problème de la purification de jus sucrés, 
souvent dans des matrices ioniques complexes, est une des perspectives de développement du 
procédé de NF. Pour les systèmes Sucre / Electrolyte, nous avons montré que l’ajout 
d’électrolyte modifie le transfert de sucre et que cette modification dépend du sucre et de la 
composition (nature et concentration) de l’électrolyte.  
Ainsi, dans le cas d’un mélange de sucres, la modification de la composition ionique peut 
affecter de façon différente chaque constituant du mélange et donc la sélectivité du procédé. Il 
serait intéressant d’étudier, dans un nombre restreint de systèmes « modèles » (sucres, 
électrolytes), voire avec des fluides réels, la variation des performances en fonction de la 
composition du fluide et des conditions opératoires. Au-delà de cette problématique de 
purification de sucres, les phénomènes que nous étudions interviennent, et peuvent constituer 
un verrou, dès lors qu’il s’agit de contrôler le transfert de molécules organiques (sucres, 
acides organiques, acides aminés, dérivés phénoliques, micropolluants…) à travers des 
membranes (poreuses mais également denses). 
A plus ou moins long terme, nos travaux serviront donc vraisemblablement de référence pour 
promouvoir l’intégration et améliorer le fonctionnement des procédés étudiés dans les 
domaines de l’agroalimentaire et de l’environnement, où les enjeux économiques et sociétaux 
sont très importants. 
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NOMENCLATURE 
 
B Coefficient de Jones-Doyle dm3.mol-1 
c  Concentration dans le pore mol.m-3 
c0 Concentration à l’alimentation mol.m-3 
cm Concentration à la surface de la membrane mol.m-3 
cp Concentration dans le perméat mol.m-3 
C Concentration molaire volumique  mol.L-1 
C Gradient de concentration mol.m-3 
CpS Capacité calorifique molaire apparente J.K-1.mol-1 
dh Diamètre hydraulique équivalent m 
Dapp Coefficient de diffusion apparent à travers la membrane m2.s-1 
D∞ Coefficient de diffusion en solution à dilution infinie m2.s-1 
h Enthalpie molaire partielle J.mol-1 
hEX Enthalpie molaire partielle d’excès J.mol-1 
Sj  
JS 
Densité de flux massique de soluté 
Densité de flux molaire de soluté 
g.m-2.s-1 
mol.m-2.s-1 
J Flux additionnel mol.m-2.s-1 
J* Flux additionnel normalisé, défini par 
ElS
WSElS
J
JJ
J
,
,,*   - 
Js  Densité de flux molaire de soluté dans la membrane mol.m-2.s-1 
Jv Flux volumique de perméat m3.m-2.s-1 
kapp Coefficient de transfert apparent  m.s-1 
kcl Coefficient de transfert dans la couche limite m.s-1 
kp Coefficient de transfert dans le pore m.s-1 
kB Constante de Boltzmann - 231038,1 Bk  J.K-1 
Kc Coefficient de gêne stérique -convectif - 
Kd Coefficient de gêne stérique -diffusif - 
K2(s) Compressibilité molaire apparente isentrope cm3.mol-1.bar-1 
L Longueur du pore m 
Lp Perméabilité hydraulique m.Pa-1.s-1 
m molalité moles soluté / kg d’eau pure 
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m Incertitude sur la molalité mol.kg-1 
Mw masse molaire g.mol-1 
n Nombre de sites à liaisons hydrogène - 
p,q,r Coefficients intervenants dans la relation de Lévêque 
rq ScpSh  Re   
- 
P Pression transmembranaire Pa 
Pep Nombre de Peclet dans le pore - 
 Incertitude sur la masse volumique g.cm-3 
rs Rayon de Stokes  m 
rs / rs Variation du rayon de Stokes - 
rp Rayon moyen de pore m 
R Rétention - 
R / R Variation de la rétention normalisée - 
Re Nombre de Reynolds - 
Rint Rétention intrinsèque - 
Rm Résistance membranaire m-1 
Robs Rétention observée - 
R∞ Rétention à flux infini - 
s Entropie molaire partielle J.mol-1.K-1 
sEX Entropie molaire partielle d’excès J.mol-1.K-1 
Sc Nombre de Schmidt - 
Sh Nombre de Sherwood - 
Sm Surface membranaire m2 

SS  Pente expérimentale cm
3.kg.mol-2 
T Température K 
t Intervalle de temps s 
vES,  
(vEES, vESS) 
Paramètre d’interaction de paire,  
(de triplet) 
cm3.kg.mol-2  
(cm3.kg2.mol-3) 
vEX Volume molaire partiel d’excès cm3.mol-1 
vt Vitesse tangentielle à la membrane m.s-1 
V Vitesse du solvant au sein du pore m.s-1 
*Vt  Volume de transfert normalisé, défini par     SS SSESSt mV
mVmmV
V

  ,*  - 
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StV  Volume de transfert  cm3.mol-1 
Vint Volume intrinsèque cm3.mol-1 
Vrétrécissement Volume de rétrécissement cm3.mol-1 

SV  Volume molaire partiel standard cm
3.mol-1 
SV  Volume molaire apparent à dilution infinie cm
3.mol-1 
VS (mS) Volume molaire apparent dans le système Sucre / Eau cm3.mol-1 
VS (ms) Incertitude sur le volume molaire apparent cm3.mol-1 
VS (mS, mE) Volume molaire apparent dans le système Sucre / 
Electrolyte 
cm3.mol-1 
VS (ms,mE) Incertitude sur le volume molaire apparent cm3.mol-1 
w Masse kg 
x Distance axiale par rapport à l’entrée du pore m 
 
Lettres grecques 
 
 Porosité surfacique - 
  Coefficient de partage - 
 Coefficient d’activité - 
 Rapport entre rayon de soluté et rayon de pore - 
 Energie libre J.mol-1 
EX Energie libre molaire partielle d’excès J.mol-1 
w Viscosité de l’eau - 31089,0 w  Pa.s 
 Masse volumique de la solution Sucre / Electrolyte g.cm-3 
0 Masse volumique de l’eau pure g.cm-3 
E Masse volumique de la solution Electrolyte / Eau g.cm-3 
S Masse volumique de la solution Sucre / Eau g.cm-3 
σS Rétrécissement dû aux liaisons hydrogène cm3.mol-1 
 Nombre d’ions dissociés de l’électrolyte - 
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Indices 
 
E Electrolyte  
S Soluté ou Sucre  
W Eau  
S,El Sucre / Electrolyte  
S,W Sucre / Eau  
 
 
 
 
 
Abréviations 
 
Ac Acétate  
éq Equivalent de charge  
ED Electrodialyse  
FI Force Ionique  
MEI Membrane Echangeuse d’Ions  
NF Nanofiltration  
Patm Pression atmosphérique  
PEG Poly Ethylène Glycol  
pI Point Isoélectrique  
VVM Variation Velocity Method  
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Annexe A-I : Interactions structurales d’hydratation 
 
 
 
Le tableau ci-dessous présente les quatre types d’interactions structurales possibles lors de la 
présence d’électrolytes en solution aqueuse. Pour chacune d’elles, le modèle prévoit le sens de 
variation des grandeurs thermodynamiques d’excès (μEX, hEX, sEX, vEX) en fonction de l’effet des 
interactions sur la structure de l’eau.  
 
 
Situation rencontrée : Force résultante Structure de l’eau / Grandeurs thermo. 
Interaction I : 
 
2 espèces hydrophobes 
 
 
 
Attraction 
 
 µEX<0 
 
 
 
Diminution de la structure de l’eau 
 
vEX sEX hEX 
- + + 
 
 
Interaction II : 
 
1 espèce hydrophobe – 
1 espèce hydrophile 
 
 
 
Répulsion 
 
 µEX>0 
 
 
 
Diminution de la structure de l’eau 
 
vEX sEX hEX 
- + + 
 
Interaction III : 
 
2 espèces hydrophiles 
de signes opposés 
 
 
 
 
Attraction 
 
 µEX<0 
 
 
 
Augmentation de la structure de l’eau 
 
vEX sEX hEX 
+ - - 
 
 
Interaction IV : 
 
2 espèces hydrophiles 
de même signe 
 
 
 
Répulsion 
 
 µEX>0 
 
 
 
Diminution de la structure de l’eau 
 
vEX sEX hEX 
- + + 
 
 
 
 
 
Quatre types d’interactions possibles en présence d’électrolytes. 
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L’interaction I, entre deux espèces hydrophobes s’explique de la manière suivante. La présence 
d’un ion hydrophobe dans de l’eau structure les molécules de solvant autour de l’ion, cet ion est 
bien hydraté d’où la notion d’ « hydratation hydrophobe ». Ce phénomène n’est pas spontané, 
l’énergie libre d’excès est positive (μEX>0).  
Lorsqu’un autre ion hydrophobe est mis en jeu, la force résultante entre les deux ions est de type 
attractive, l’influence des ions sur la structure de l’eau est diminuée, ils vont donc moins structurer 
l’eau.  
A concentration élevée, le recouvrement des co-sphères amoindrit l’hydratation de chaque ion et 
également l’hydratation hydrophobe générale. L’énergie libre d’excès est alors négative (μEX<0).  
 
Pour les interactions II et IV l’incompatibilité entre les co-sphères engendre une force de type 
répulsives entre les deux ions (μEX>0). Ce phénomène augmente l’effet sur la structure de l’eau, ils 
vont donc moins structurer l’eau.  
 
D’après les signes observés pour tous les cas présentés, l’entropie d’excès est toujours du même 
signe que l’enthalpie d’excès et de signe opposé au volume d’excès.  
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Annexe A-II : Expression des volumes molaires apparents 
 
 
 
 
o Solution Binaire : Solvant (1) / Soluté (2) 
 
Dans une solution renfermant n1 moles de solvant et n2 moles de soluté, le volume total s’exprime 
en fonction des volumes molaires partiels V1 et V2 par la relation d’Euler :  
 
2211 VnVnV      A-II-1 
Avec :   
2,,1
1
nPTn
VV 




       et    
2,,1
1
nPTn
VV 




   A-II-2 
 
On pourrait déterminer les volumes molaires partiels en mesurant le volume total V en fonction de 
la composition. La méthode est difficile à mettre en œuvre, la variation du volume total étant 
relativement faible. On préfère déterminer le volume molaire apparent du soluté V2 qui varie avec 
la composition. V2 est défini par la relation :  
 
2201  VnVnV     A-II-3 
 
Avec V0 le volume molaire de solvant pur, donné par la relation 
0
1
0 MV   avec 0 , la masse 
volumique du solvant pur et M1, sa masse molaire.  
  
On obtient alors :  
1,,2
2
222
nPTn
V
nVV 




     A-II-4 
Et V1 :  









 
1,,2
22
201
11
22
1
1
nPTn
V
nVn
nn
VnV
V   A-II-5 
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 Expressions du volume molaire apparent, V2 :  
 
Le volume d’une solution s’exprime également à partir de la relation :  
 

21 wwV
      A-II-6 
 
Avec w1 et w2, les masses de solvant et de soluté 
et       , la masse volumique de la solution 
 
Considérons 1 kg de solvant, ainsi le nombre de moles de soluté n2 est directement donné par la 
molalité m2 : n2 = m2  
soit 222 Mmw   
avec M2, la masse molaire du soluté 
 
Le volume de solution s’exprime alors suivant la relation :  
 
    
221000 MmV
      A-II-7 
 
Pour, 1 kg de solvant, le produit  01 Vn   devient :  
 
00
1
1
01
10001000
 
M
M
Vn     A-II-8 
 
Ainsi, la combinaison des équations (A-II-3), (A-II-7) et (A-II-8) permet d’obtenir l’expression de 
volume molaire apparent suivant :  
 
 
01
02
2
1000


 
 m
M
V     A-II-9 
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o Solutions Ternaires : Solvant (1) / Soluté (2) / Co-soluté (3) 
 
Avec m3 et M3 la molalité et la masse molaire du co-soluté 
et       3  la masse volumique de la solution Solvant / Co-soluté à la molalité m3 
Or le volume de solution dans le système considéré s’exprime suivant la relation :  
 

321 wwwV
     A-II-10 
 
Avec  , la masse volumique de la solution Solvant / Soluté (m2) / Co-soluté (m3) 
soit, pour 1 kg de solvant :  
 

33221000 MmMmV
     A-II-11 
 
L’expression du volume molaire apparent du soluté dans le système ternaire est alors donnée par la 
combinaison des équations (A-II-9) et (A-II-11) après arrangement suivant :  
 
   
23
2223
3
1000
V 

 
 m
MmM     A-II-12 
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Annexe A-III : Calcul d’incertitude sur le volume molaire apparent 
 
 
o Solution Sucre / Eau :  
 
Le volume molaire apparent est calculé à partir des mesures de masse volumique en utilisant la 
relation [II-2] rappelée ci-dessous :  
   
0
01000


 

SS
S
S
S
SS m
M
mV  
 
 
0
0
0
10001000




 


SSSS
S
S
S
SS mm
M
mV  
 
 
SSSS
S
SS mm
M
mV  
10001000
0
 
 
L’incertitude sur le volume molaire apparent est donnée par :  
 
     SSSSSS mVVmV       A-III-1 
 
  S
S
S
S
S
S
SS mm
VV
mV 









     A-III-2 
 
2
0
2
100010001000
S
S
SS
S
S
SS
m
m
m
MV



 


   
   A-III-3 
Soit,  
2
0
2
1110001000
S
S
SS
S
S
SS
m
m
m
MV



 


   
   A-III-4 
 
Les calculs sont effectués en considérant une incertitude sur la masse volumique,  , de 
6105  g.cm-3 ; celle sur la molalité, Sm , dans une gamme de 5105,9  à 4103,1  mol.kg-1 en 
fonction de la molalité.  
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o Solutions Sucre / Electrolyte :  
 
Le volume molaire apparent du sucre est donné par la relation [II-1] qui est rappelée ici :  
  
 
     
ES
EEES
ESS m
MmM
mmV 

 
 1000,  
 
  

 



S
EE
SES
EE
ES
S
ESS m
Mm
mm
Mm
m
M
mmV 10001000,  
 
   

 S
EE
SES
EE
ES
S
ESS m
Mm
mm
Mm
m
M
mmV 10001000,    A-III-5 
 
De la même manière que précédemment, l’incertitude sur le volume molaire apparent est donnée 
par :  
 
         ESSSESSESS mVmVVVmmV   ,    A-III-6 
 
  E
E
S
S
S
S
E
E
SS
ESS mm
V
m
m
VVV
mmV 



















  ,  A-III-7 
 
 
2
1000, 



  
S
EE
S
SESS m
Mm
m
MmmV  
 
2
1000
E
E
S
EE
S m
Mm
m 



   
 
2
11111000
S
S
E
EE
E m
m
Mm







 


    
 
E
ES
E m
m
M 






  
11      A-III-8 
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Soit,  
 
2
1000
, 



  
S
EE
SESS m
Mm
MmmV  
 
 
2
1000
E
E
S
EE
m
Mm




   
 
   
2
1000
S
S
E
EEE
m
mMm 




 
  
 
 
E
ES
EE m
m
M 




 
      A-III-9 
 
Les calculs ont été réalisés en considérant une incertitude sur la masse volumique,  , de 
6105  g.cm-3 qui est identique à celle prise en compte dans les solutions Sucre / Eau. L’incertitude 
sur la molalité en sucre, Sm , a été calculée dans une gamme de 5102,1  à 5109,2  mol.kg-1 en 
fonction de la molalité. De même, que celle sur la molalité en électrolyte, Em , est comprise entre 
5106,4  et 51065,6  mol.kg-1 selon la molalité. 
 
Globalement, les calculs ont été effectués uniquement pour les trois premiers termes de l’équation 
[A-III-9], le dernier étant négligeable devant les autres termes.  
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Annexe A-IV : Historique de la membrane Filmtec NF 
 
 
 
Le tableau ci-dessous récapitule les perméabilités à l’eau, Lp, qui ont été déterminées au début de 
chaque expérience sur toute la durée de vie de la membrane employée. Nous rappelons que toutes 
les expériences ont été réalisées à une concentration en sucre constante et égale à 0,1 M. 
 
Nombre 
d’expériences 
Composition  
de la  
solution 
Perméabilité à l’eau  
Lp  
( 1110  m.Pa-1.s-1) 
Coefficient de 
régression linéaire 
R2 
1 Glucose / Eau 3,68 0,994 
2 Xylose / Eau 2,78 0,998 
3 Xylose / NaCl (0,1 – 0,25 M) 3,11 0,991 
4 Xylose / NaCl (0,5 – 1 M) 3,09 0,998 
5 Glucose / NaCl (0,5 M – 1 M) 2,98 0,998 
6 Xylose / Glucose / NaCl (0,5 – 1M) 2,93 0,998 
7 Glucose / NaCl (0,1 – 0,25 M) 2,91 0,993 
8 NaCl (0,1 – 0,25 M) 2,73 0,999 
9 NaCl (0,5 – 1 M) 2,83 0,993 
10 Xylose / NaCl (0,1 – 0,25 M) 3,00 0,992 
11 Xylose / Eau 2,66 0,998 
12 Na2SO4 (0,05 – 0,125 M) 2,41 0,992 
13 Na2SO4 (0,25 – 0,5 M) 2,33 0,999 
14 Glucose / Na2SO4 (0,125 M) 2,29 0,999 
15 Glucose / Na2SO4 (0,25 M) 2,26 0,997 
Moyenne  2,74 0,996 
 
Perméabilités à l’eau déterminées avant chaque manipulation. 
 
 
La valeur de la perméabilité déterminée pour le système Glucose / Eau est trop élevée comparée aux 
autres.  
En effet, on constate un écart important entre les deux expériences consécutives alors que sur 
l’ensemble des expériences l’écart n’excède pas 12%. 
Ainsi, les rétentions obtenues pour le système Glucose / Eau ne seront pas exploitées dans ce 
rapport.  
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Annexe A-V : Evolution de la masse de sucre dans l’éluat au cours du temps 
o  Système Sucre / Electrolyte :  
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Variation de la masse de sucre transférée dans l’éluat par unité de surface de membrane au 
cours du temps - systèmes Sucre / Electrolyte (symboles pleins) – comparaison avec les systèmes 
Sucre / Eau (symboles vides) – [Sucre] = 1 mol.L-1 ; [Electrolyte] = 1 éq.L-1. 
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o Système Sucre / Na2SO4 :  
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Variation de la masse transférée de sucre dans l’éluat par unité de surface de la membrane au 
cours du temps pour les systèmes Sucre / Na2SO4 (symboles pleins) – comparaison avec les 
systèmes Sucre / Eau (symboles croix) – [Sucre] = 1 mol.L-1. 
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Annexe A-VI : Détermination de rp – modèle hydrodynamique 
 
 
- Principe :  
Calcul du rayon moyen de pore rp de la membrane à partir de la rétention d’un soluté neutre à 
différents flux de perméation. Les données utilisées sont les suivantes :  
 
- Organigramme de calcul :  
 
 
Initialisation 
rp = rp,ini 
, Kd, Kc 
équations I.7, I.9 et 
I.10 
Calcul des n Pep 
équations I.23 
[Pep1 … Pepn] 
Calcul des n Rmod 
équations I.15 et I.16 
[Rmod1 … Rmodn]
Ecart modèle-
expérience 
 2
1 intmod   ni ii RRE E < Emin 
rp, final = rp 
E > Emin 
rp = rp  ±  
On cherche E = Emin à 10-3 près 
 
Littérature 
- Coefficient de diffusion, D∞ 
- Rayon de Stokes, rs 
Expérimental 
- Flux à l’eau à ≠ ΔP → Rm 
- Robs à ≠ ΔP →     Rint1  (Jv1) 
             … 
      Rintn    (Jvn) 
Equations 
 
   ppPeR
PeR
R
exp
exp1
int 


            I.15 
Avec    cKR  1            I.16 
vm
d
pc
p JRDK
rK
Pe 

8
2
        I.23 
Et   
2
2 11



 
p
s
r
r                  I.7 
32 224,0154,13,21  dK              I.9 
 
   32 441,0988,0054,012  cK        I.10 
  
  
  
 Rôle de la composition ionique sur le transfert de sucres à travers des membranes de 
nanofiltration 
 
Le traitement de fluides contenant des solutés neutres et des électrolytes constitue un 
problème d’importance cruciale car la présence d’électrolyte réduit les performances des procédés. 
Ainsi, des études ont montré que l’addition d’électrolyte modifie le transfert des solutés neutres à 
travers des membranes de nanofiltration. Des travaux ont mis en évidence que la modification du 
transfert des solutés neutres varie avec l’hydratation des ions. Nous présentons ici les résultats 
obtenus pour des solutions contenant des sucres de masses molaires croissantes (xylose, glucose et 
saccharose) et des électrolytes à différents états d’hydratations (NaCl, Na2SO4, CaCl2 et MgCl2). Le 
transfert de sucre est étudié selon deux modes, filtration et diffusion. L’objectif est d’approfondir la 
compréhension des mécanismes qui gouvernent le transfert de sucres à travers des membranes de 
nanofiltration en se focalisant sur le rôle des ions. Il s’agit de caractériser l’hydratation des sucres à 
partir de la détermination des volumes molaires apparents et d’étudier le transfert de sucres à travers 
la membrane. Pour un électrolyte donné à différentes concentrations, une relation quantitative est 
établie entre la modification du transfert du sucre et son hydratation. Ces résultats sont prometteurs 
puisqu’ils permettent de valider l’hypothèse selon laquelle la variation du transfert du sucre 
provient de la modification de son hydratation. Des travaux complémentaires devraient permettre 
d’améliorer l’aspect prédictif vis-à-vis des performances des procédés de nanofiltration pour le 
traitement de fluides contenant en proportion variable des solutés organiques et des ions minéraux. 
 
Mots-clés : Sucre, Electrolyte, Hydratation, Transfert de matière, Nanofiltration 
 
 
 
Role of the ionic composition on the sugar transfer through nanofiltration membrane 
 
The treatment of fluids containing both neutral solutes and electrolytes is a crucial issue 
because the presence of electrolyte decreases the process performances. Then, studies have shown 
that the addition of electrolyte modifies the mass transfer of the neutral solutes through 
nanofiltration membranes. Some works have pointed out that the neutral solutes transfer varies 
according to the hydration of ion. We present here the results obtained with solutions containing 
saccharides of increasing molecular weights (xylose, glucose and sucrose) and electrolytes of 
various hydrations (NaCl, Na2SO4, CaCl2 and MgCl2). The saccharide transfer is investigated in 
both filtration and diffusion regime. The purpose is to go further through the understanding of the 
mechanisms governing the mass transfer of saccharide through nanofiltration membranes with the 
focus on the role of ions. The saccharide hydration is characterized from the determination of its 
apparent molar volume and the saccharide transfer through the membrane is investigated. For a 
given electrolyte at different concentrations, a quantitative relationship is established between the 
saccharide transfer modification and its hydration. These results are promising since they enable to 
validate the assumption according to which the saccharide transfer variation arises from its 
hydration modification. Further work will be devoted to improve the predictive aspect in relation 
with the performances of the nanofiltration processes applied to the treatment of solutions of 
different compositions containing both organic and mineral solutes.  
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